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H O O F D S T U K 1 
INLEIDING 
1.1. STRUKTUUR EN SYNTHESE VAN SULFINEN 
In de organo-zwavelchemie worden de S-monoxiden van thio-
carbonylverbindingen (XYC=S=0) thans veelal sul finen genoemd . 
De naam sulfine werd voor het eerst in 1964 door Sheppard en 
2 
Diekmann gebruikt om de relatie van deze verbindingen met 
sulfenen, de thiocarbonyl S,S-dioxiden (XYC=SO_), aan te geven. 
Uit het onderzoek dat sedert het begin van de zestiger jaren 
aan sulfinen is verricht, is gebleken, dat deze verbindingen 
doorgaans stabiel zijn, dit in tegenstelling tot de sulfenen 
die tot nog toe slechts als reaktieve intermediairen zijn aan-
getoond . 
Sulfinen blijken een niet lineaire struktuur te bezit-
4-7 ten , derhalve zijn van sulfinen, waarvan de substituenten 
X en Y ongelijk zijn, geometrische isomeren mogelijk. Uit ab-
8 9 initio berekeningen ' aan de stamverbinding (H-C=S=0) bleek, 
dat het koolstofatoom negatief (p^ ca. -0.57), het zwavelatoom 
9 8 positief (pc 0.67 , 0.86 ) en het zuurstofatoom negatief (p-
9 8 
-0.68 , -0.80 ) geladen is. Wanneer voor X en Y een elektro-
negatieve groep, zoals fluor en chloor wordt genomen, dan 
wordt vooral de lading op het koolstofatoom sterk beïnvloed 
(p +0.77 voor X=Y=F, -0.16 voor X=Y=Cl)9, terwijl de ladingen 
op het zwavel- en zuurstofatoom vrijwel gelijk zijn aan die in 
de stamverbinding. 
Het eerste sulfine werd reeds in 1923 door Wedekind be-
reid door inwerking van pyridine of triethylamine op kamfer 
10-sulfonylchloride. De struktuur die Wedekind aan dit zoge-
naamde "Chlorsulfoxidcampher" (1) toekende, werd 40 jaar later 
door King en Durst bevestigd. Laatstgenoemde auteurs slaagden 
er als eersten in de geometrische isomeren van een sulfine, na-
melijk chloorfenylsulfine 2 en 3^ , te isoleren (zie schema 1.1). 
7 
1.1 CH2S02Cl 
о pyridine 
of Et3N 
CI 
C = S = 0 
0 
C6H5CH2S02Cl 
EbN 
o 4 
II 
СбН5-С-С1 
2 
C6H5-C-Cl 
Aan de opheldering van het mechanisme van de reaktie genoemd 
11 12 
in schema 1.1, hebben Strating en later King bijgedragen. 
Het optreden van een sulfeen als intermediair werd hierbij 
aannemelijk gemaakt. 
Het eerste thioketon S-oxide (.4) werd d.m.v. een dehydro-
2 
halogenering van een sulfinylchloride bereid. Op vrijwel het­
zelfde tijdstip werd de synthese van het eerste thioaldehyde 
S-oxide (5) uit een sulfinylchloride gerealiseerd (schema 1.2) 13 Via deze dehydrohalogene ngsm thode zijn even ens 
E
^
N
 , 
CH2SOCl 
OCH 
4S. 
3
 EtjN 
bereid: dimethylsulfine , ethylsulfine , fenylsulfine , 
16 17 
chloorfenylsulfine en cyanofenylsulfine 
18 Strating, Thijs en Zwanenburg publiceerden in 196 6 de 
synthese van diarylsulfinen uit aromatische thioketonen d.m.v. 
oxidatie met monoperftaalzuur (МРРЛ). Deze oxidatie van thio-
carbonylverbindingen bleek een algemene methode te zijn om een 
grote verscheidenheid aan sulfinen te bereiden. Wanneer R-./^ 
worden veelal beide geometrische isomeren geïsoleerd (schema 
1.3). Opgemerkt dient te worden, dat sulfinen de enige hetero-
cumulenen zijn waarvan stabiele geometrische isomeren bereid 
kunnen worden. De oxidatie van thioamiden met H_0, leidt tot 
30 de overeenkomstige aminosulfinen (thioamide S-oxiden) 
De oxidatie van dithiocarbonzure esters verdient speci-
ale aandacht. Oxidatie met één equivalent perzuur geeft een 
8 
13 
s 
II 
R i - C - R 2 
perzuur 
1 equiv 
II 
^-C-Rj II R^C-Rj 
R =Ar 
R =Ar 
R9=Ar18'19 
R^t-Bu20 
R =t-Bu R-=t-Bu21 
20 2? R^alkyl R„=alkyl':u'¿z 
23 R1=Ar R2=C1 
R1=C1 
R1=RS 
R,=C124 
R'=RS25'26 
R1=RCH=CH R2=RCH=CH27 
R1=ArN(R)CO R =C1 2 8 
R1R2=(t-Bu)2C=29 
mengsel van Z- en E-aryl(alkyl)thio suifine. Met een tweede 
equivalent perzuur wordt het sulfide-zwavelatoom omgezet in 
een sulfinylgroep en verdere oxidatie hiervan geeft de omzet-
ting tot een sulfonylgroep. Aldus ontstaan er dan aryl(alkyl) 
sulfinyl en aryl(alkyl)sulfonyl sulfinen. Deze verdere oxida-
tie verloopt veelal met behoud van de oorspronkelijke konfigu-
ratie in de sulfinegroep (schema 1.4). 
14 
S 
[1 mCPBA 
(R : alkyl,aryl) 
1 >• 
» 
II 
ArC-SR 
E 
II 
ArC-SR 
Ζ 
mCPBA 
mCPBA. 
~·*5 0 
II II 
ArC-SR 
E 
s *
0 
II 
ArC-SR 
II 
ζ o 
тСРВА, 
mCPBA. 
ArC-S02R 
E 
ArC-S02R 
Ζ 
Sterisch gevulde sulfinen kunnen ook worden bereid door 
20 
ozonisatie van de overeenkomstige thioketonen . Hetzelfde 
type sulfine kan eveneens goed bereid worden door de volgende 
niet-oxidatieve methode. Additie van chloor aan thiocarbonyl-
verbindingen (meestal dithioesters) gevolgd door hydrolyse en 
dehydrohalogenenng levert het sulfine op (schema 1.5). 
Deze hydrolyse van a-dichloor-sulfenylchloriden kan ook 
32 31 
gebruikt worden om dichloorsulfine , arylchloorsulfinen en 
2 8 
carbamoylchloorsulfinen te bereiden (schema 1.6). 
In enkele fotochemische processen werd eveneens de vor-
33 34 
ming van sulfinen waargenomen. Schlessmger en Cava iso-
9 
1.R 
r\ C - S C 6 H 5 
Cl, 
SCI 
- C - S C 6 H 5 
Cl 
S OH 
H 2 0 J. 
— ί > - C - S C 6 H 5 
Cl 
0 4 
6 ^ 5 -^Л-С-5С6Н 
РУ Î 
\ +Z-isomeer 
1.1 Cl 
Z-C-S-Cl 
I 
Cl 
МаНСОз.НгО 
5 ^ u 
II 
Z - C - C l 
( Z= ArNHCO.Cl.Ar) 
leerden sulfinen b i j de fotooxygenering van een aantal t h i o -
feenderivaten (schema 1.7). De b e s t r a l i n g van cyclische sulf-
1.7 
-Q-
oxiden in aanwezigheid van een sensitizer werd door Schles-
singer gebruikt om een aantal diarylsulfinen te maken (sche­
ma 1.8). Het is opvallend bij deze laatste reaktie dat de ge-
1.1 
CeHs CRH 6"5 
hv 
C
e
H 6"S 
vormde sulfinen stabiel zijn onder de gebruikte fotochemische 
^ jj ν J
 T ,. · · г. χ. ι · ,*• 5,13,15,16,19 
omstandigheden. Immers, bij bestraling van sulfinen 
' heeft meestal een ontzwaveling tot de corresponderende 
ketonen plaats (echter sulfinyl- en sulfonylsulfinen vormen 
^ • 36, hierop een uitzondering ) . 
Onlangs werd bekend, dat Maccagnani en medewerkers erin 
10 
MO 
geslaagd zijn een SO-overdrachtreaktie te realiseren, zoals 
hieronder is weergegeven. Als bron voor het SO werd een epi-
sulfoxide gebruikt (schema 1.9). 
Ar2C=N2 • C6H5CH—C(C6H5)2 > Ar2C=S = 0 +C6H5CH=C(C6H5)2 
De vorming van dichloorsulfine is waargenomen bij de om-
38 
legging van een benzylsulfeenzure ester . Een alleen gesub-
stitueerd sulfine werd geïsoleerd bij de thio-Claisen omleg-
39 ging van propargyl vinyl sulfoxide 
Sulfinezure esters bleken in enkele gevallen o.i.v. base 
40 
alkohol te elimineren , onder vorming van diarylsulfinen. 
Ethylsulfine (thiopropanal S-oxide) komt voor in het ex-
14 trakt van vers gesneden uien . Aangetoond is, dat genoemd 
sulfine in feite de traanverwekkende substantie is bij het 
snijden van uien. Het sulfine wordt gevormd door inwerking van 
het enzym allinase op S-(1-propenyl)cysteine S-oxide (alliine) 
(schema 1.10) . 
0 
|| CH2 j i "J a l l i nase > снэсн2сн=5=0 + [NH2CCOOH] 
СНэ^ СНС00Н н2о ι I i 
2
 CHjCOCOOH »NHs 
Sulfinen werden onlangs ook genoemd als mogelijk inter­
mediair bij de reakties en omleggingen van penicilline S-
41 
oxide , echter tot nu toe zijn de veronderstelde sulfinen 
niet waargenomen of geïsoleerd. 
1.2. REAKTIES VAN SULFINEN 
Sulfinen kunnen, zoals van heterokumulenen te verwachten 
42 
valt, cycloaddities ondergaan. Met dienen, zoals difnethyl-
butadiëen en cyclopentadiëen werden (4+2)-cyclo-additiereak-
43 43 
ties waargenomen . Met dichloorsulfine als dienofiel ont-
11 
staan cyclische α-dichloorsulfoxiden. Uit de reaktie van E'­
en Z-chloorfenylsulfine met dimethylbutadiëen bleek, dat de 
konfiguratie aanwezig in het sulfine, in het cyclo-addukt 
43 grotendeels behouden blijft (schema 1.11). Diels-Alder re-
akties werden ook gevonden voor diarylsulfinen en tetrachloor-
orthochinon , waarbij het dioxosysteem fungeert als diëen. 
M I 0^ s 
CeHjC-Cl • I > j | >Cl • j f с6н5 
n E (67·/.) 2(12'/.) 
II v ^ 
C6H5C-Cl + L > Ε(1θ0/.) 2(70%) 
2 
Het gedrag van sulfinen tegenover 1,3-dipolen werd onder­
zocht met diazoverbindingen, nitrilimines, nltrilylides en ni-
triloxiden. In de meeste gevallen werden de (3+2)-cyclo-addi-
tieprodukten geïsoleerd. 
44 22 
Diaryl- en dialkylsulfinen , arylthio-, arylsulfonyl-
45 45 
sulfinen en dichloorsulfine reageren met 2-diazopropaan in 
een regio- en stereospecifiek proces tot Δ3-1,3,4-thiadiazo-
line S-oxiden (6_) (schema 1.12). Deze cyclo-addukten bleken in 
Mi II 
RT-C-RJ + (СНэ)2С=М2 
sommige gevallen naast een retro-reaktie tot de uitgangsstof­
fen (volgens de gesloten lijn in formule 6_, schema 1.12) ook 
een omgekeerde retroreaktie te geven tot dimethylsulfine en 
een diazoverbinding, R1R-C=N_ (volgens de stippellijn in for-
44 l ¿ ¿ 
mule 6) 
De reaktie van diazopropaan met sulfinen, die sterisch 
gevulde groepen dragen, vertonen een afwijkend gedrag. In 
plaats van het verwachte thiadiazoline S-oxide werd een epi-
45 
sulfoxide geïsoleerd . De vorming van episulfoxiden werd 
12 
> J^ 
с н > ; Ш 
0 
' * 
>», 
eveneens waargenomen bij de reaktie van diarylsulfinen en fe-
nyldiazomethaan . Gezien het feit, dat de konfiguratie van 
het sulfine niet behouden blijft in de episulfoxiden, wordt 
aangenomen, dat de produktvorming verloopt in twee stappen 
(zie schema 1.13). 
0 
СбН5 СбН5 c н || 
(c6Hb)2c=s=o • C6H5CH=N2 - ^ e¿-s(0)-¿-N2® ^U 6 5 > ^ C H 
с6н5 H 
44 De reakties met diazomethaan verlopen in het algemeen 
weinig bevredigend. Slechts enkele malen kon een reaktiepro-
22 47 48 dukt geïsoleerd worden ' ' 
Diaryldiazomethanen geven met dichloorsulfine geheel on-
verwachte reaktieprodukten, namelijk derivaten van benzo [b]-
49 thiofeen S-oxide . Verondersteld wordt, dat de vorming van 
49 het thiofeenderivaat verloopt via een episulfoxide , dat in 
een volgreaktie cycliseert tot het geïsoleerde produkt. Een 
analoog proces is ook voorgesteld ter verklaring van de vor-
1.14 
ming van eenzelfde thiofeen S-oxide uit difenylsulfine en di-
chloorcarbeen (zie schema 1.14). 
(C6H5)2C=N2 • Cl2C=S=0 
' C6H5. 
C 6 H 5 ^ ^ C l 
(C6Hs)2C=S=0 •C6H5HgCCl2Br (= :ССІ2) 
Diarylsulfinen geven met difenylnitrilimine een regio­
specifieke cyclisatie tot Δ2-1,3,4-thiadiazoline S-oxiden 
(schema 1.15). Deze produktvorming blijkt echter niet stereo-
specifiek te verlopen omdat, nadat de cyclisatie heeft plaats­
gevonden, er een ringopenings-sluitingsmechanisme optreedt . 
Nitrilyliden reageren met diarylsulfinen in een vermoede­
lijk regiospecifiek proces tot Δ2-1,3-thiazoline S-oxiden . 
De stereospecificiteit van deze reaktie kon niet worden vast­
gesteld, omdat de opbrengst aan cyclo-addukt, als gevolg van 
13 
0 4 
lil Ri-C-R2 * C6H5-C = N-N-C 6H 5 > у Ν 
O"*' R, 
θ
 С
б Н 5 ^ ^
ч
 /CeHj C6 H5^N^./ C6 H5 
) ^  D. U n 
de geringe stctbiliteit ervan, slechts matig was. Nitriloxiden 
geven in een regio- èn stereospecifieke reaktie aanleiding tot 
A2-l,4,2-oxathiazool S-oxiden 
Aan de reaktie van sulfinen met nucleofiele en elektro-
fiele reagentia is in de literatuur tot nog toe weinig aan-
dacht besteed. 
8 9 Op grond van de ladingsverdeling ' van het sulfinesy-
steem (zie §1.1, p 4 ca. +0.75) mag verwacht worden, dat nucleo-
fiele reagentia aan het zwavelatoom zullen reageren. Deze reak-
tie aan het sulfine-zwavelatoom werd inderdaad waargenomen met 
methyllithium52, butyllithium53, fenyllithium52, CCI, - 5 3, 
— Oft ^Л ~АГ\ 
ОН ' en RO veelal onder vorming van sulfoxide bevatten­
de verbindingen (in hoofdstuk 2, 3 en 4 worden een aantal van 
2 15 deze reakties nader uitgewerkt). Met een enamine ' of fos-
forylide wordt eveneens een reaktie aan het sulfine-zwavel­
atoom waargenomen (schema 1.16). 
"· C^CH=S=O * 1 » AJ-CHC 6H 5 
Wanneer zich aan het sulfine-koolstofatoom een elektronen-
zuigende substituent bevindt, zoals in chloorsulfinen, kan, 
9 
mede op grond van de ladingsverdeling (zie S 1.1) , een nucleo-
fiel reagens ook op het sulfine-koolstofatoom aanvallen. 
5 23 23 
Chloorfenylsulfine reageert met aniline , thiofenol en KSCN 
tot produkten waarin het chlooratoom is vervangen door het nu-
cleofiel (zie ook hoofdstuk 2 en 3). Op analoge wijze reageert 
23 
ook chloor-fenylthio-sulfine met een aantal nucleofielen . Op-
14 
vallend is, dat de substitutie van het chlooratoom in chloor-
fenylsulfine verloopt met retentie van de konfiguratie in de 
23 
sulfinegroep (schema 1.17). 
1.17 
o ^ s o ^ s ^0 
C 6 H 5 C - C l • CsHsSH ^ - U С б Н 5 С - 5 С 6 Н 5 + СбН5С-5С6Н5 
E E (65°/.) Ζ (24,5°.) 
C 6 H 5 C-Cl + C 6 H 5 SH E t 3 N > E(17·/.) • Ζ (77·/.) 
- HCl 
ζ 
Het gedrag van elektrofielen tegenover sulfinen is tot 
nog toe alleen onderzocht met chloor en broom. De elektrofiele 
additie van chloor of broom aan een sulfine leidt tot een a-
chloor-sulfinylchloride, respektievelijk a-broom-sulfinylbro-
mide ' ' . Dit proces is toegepast om instabiele sulfinen 
2 (dimethylsulfine) af te vangen en voor de omzetting van een 
thioaldehyde S-oxide in een chloorsulfine (schema 1.18). 
0 
Ml CH=S=0 CICH-S-Cl 
OCH3 
-HCl 
l.Z. DOEL VAN HET ONDERZOEK EN INDELING VAN HET PROEFSCHRIFT 
Het onderzoek dat in dit proefschrift is beschreven, heeft 
tot doel de reaktiviteit van sulfinen tegenover nucleofiele en 
elektrofiele reagentia te bestuderen, met het oogmerk een beter 
inzicht te verkrijgen in de reaktiviteit van het sulfinesysteem 
en een grondslag te leggen voor het toepassen van de sulfinen 
bij de synthese. 
Na een inleiding (hoofdstuk 1) worden in hoofdstuk 2 de 
reakties van een drietal chloorsulfinen met p-tolueensulfinaat-
anion beschreven. Het verloop van de reduktieve substitutiere-
aktie wordt in detail toegelicht. 
15 
Hoofdstuk 3 is gewijd aan de reakties van een arylthio-, 
een arylsulfinyl- en een arylsulfonylsulfine met een aantal 
thiolen. De reakties worden uitgevoerd in aanwezigheid van 
een basische (Et-N), een zure katalysator (ZnCl,) en ter ver­
gelijking ook in afwezigheid van een katalysator. Het gekom-
pliceerde reaktieverloop zal worden toegelicht door, zowel 
reakties aan het sulfine-zwavel- als koolstofatoom, in de be­
schouwing te betrekken. 
In hoofdstuk 4 wordt uitvoerig aandacht besteed aan de 
mogelijkheid sulfinen, afgeleid van dithioesters, toe te pas­
sen bij de nucleofiele acylering. Alkyl- of arylthio sulfinen 
worden daartoe eerst in reaktie gebracht met een alkyllithium-
verbinding en vervolgens met een elektrofiel reagens (proto­
nen, alkyleringsmiddelen, acyleringsmiddelen en Michaelaccep-
toren). 
In hoofdstuk 5 wordt de elektrofiele alkylering van thio-
kamfer S-oxide besproken. Het sulfine wordt hierbij eerst met 
een base gedeprotoneerd en vervolgens behandeld met alkyle­
ringsmiddelen onder de vorming van o,β-onverzadigde sulfoxi­
den. De wijze van vorming van deze sulfoxiden wordt toege­
licht. 
De elektrofiele alkylering van fenylsulfonylmethyl-me-
thylthio-sulfine met methyljodide leidt tot ß-sulfonylketeen-
dithioacetaal-monoxiden (hoofdstuk 6). Het gebruik van deze 
verbindingen als substraat in additie-eliminatie-reakties zal 
worden besproken. 
re CC CT CQ 
De inhoud van de hoofdstukken 2 , 3 , 5 en 6 werd 
voor publikatie aanvaard. 
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H O O F D S T U K 2 
DE SUBSTITUTIE-REDUKTIE REAKTIES VAN CHLOORSULFINEN 
MET P-TOLUEENSULFINAAT-ANIONEN 
2.1. INLEIDING 
De substitutie van het halogeenatoom in acylhalogeniden 
met nucleofiele reagentia verloopt, naar algemeen wordt aan­
genomen, volgens een additie-eliminatie (SAE) mechanisme. In 
de eerste stap addeert het nucleofiel aan de carbonylband on­
der vorming van een intermediair met een sp -gehybridiseerd 
koolstofatoom, waarna, in de tweede stap in een carbonylvor-
mende eliminatie, het halogeenanion wordt afgesplitst . 
Het "halogeenatoom in chloorsulfinen kan met behulp van 
nucleofiele reagentia eveneens worden gesubstitueerd. Door 
2 
King en Durst werd gevonden dat chloorfenylsulfine met ani­
line reageerde, overigens in matige opbrengst, tot een amino-
2 
sulfine (benzthioamide S-oxide) (schema 2.1). Zwanenburg, 
3 
Thijs en Strating beschreven de reaktie van chloorfenylsul-
fine met thiofenol en kaliumthiocyanaat, waarbij de gevormde 
reaktieprodukten (schema 2.1) werden verklaard met behulp van 
een additie-eliminatie mechanisme verwant aan de bovengenoemde 
nucleofiele acylsubstitutie. 
s ^ 0 
2.1 
II 
СбН
ь
С- Cl 
C
^
N H z
 > C6H 5 C-NHC 6 H 5 
C 6 H 5 S H
 * C 6 HÜ-SC 6 H S 
(С2Н5)зМ ¿0 
KSCN il 
- ^ ^ > C6H5C-SCN 
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Deze nucleofiele substitutiereaktie van chloorsulfinen 
opent in principe de mogelijkheid het halogeenatoom te vervan-
gen, zodanig dat er sulfinen ontstaan die anderszins niet of 
lastig toegankelijk zijn. 
In dit hoofdstuk wordt de reaktie van enkele chloorsul-
finen met Na p-tolueensulfinaat beschreven. Het oorspronkelij-
ke motief was hierbij te komen tot sulfonyl-gesubstitueerde 
sulfinen volgens schema 2.2. Deze typen sulfinen zijn niet te 
bereiden via de stapsgewijze oxidatie van trithiocarbonaten, 
4 
zoals door Adley, Anisuzzaman en Owen werd aangetoond (zie 
§ 2.2.2.). 
2.2
 si;0 sï0 
Cl-C-Cl • RSO? *· RS02-C-S02R ? 
СбН55-С-СІ + RSOf * C6H5S-C-S02R ? 
Bij bestudering van de reakties van sulfinen met nucleo­
fiele reagentia moet echter terdege rekening gehouden worden 
met de mogelijkheid, dat een nucleofiel reagens ook op het 
sulfine zwavelatoom kan aanvallen. Reakties aan zwavel werden 
waargenomen met methyllithium (zie hoofdstuk 4) en met thio-
3 
len (zie hoofdstuk 3). 
2.2. RESULTATEN EN DISKUSSIE 
2.2.1. Reaktie van chloorsulfinen met natrium p-tolueeneulfinaat 
De reaktie van drie sulfinen, te weten chloor-p-tolylthio-
sulfine U ) , dichloorsulfine (2) en chloor-p-chloorfenylsulfine 
(3), met natrium p-tolueensulfinaat werd bestudeerd. Het sul-
fine ¿ gaf, in een reaktie met het sulfinaat opgelost in aceto-
nitril bij 80° na 10 min., aanleiding tot de vorming van p-
tolyl p-tolylthiomethyl sulfon (£) in een opbrengst van 72% 
(schema 2.3). Op analoge wijze leverde het sulfine 2 bij behan-
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deling met sulfinaat het bis(p-tolylsulfonyl)methaan {5) op in 
80% (schema 2.3). 
De struktuur van de verbindingen 4_ en 5^  werd vastgesteld 
aan de hand van de elementair analyse, het IR spektrum en het 
NMR spektrum. Voorts werd de verbinding £ door oxidatie met 
een tweevoudige overmaat m-chloorperbenzoezuur (mCPBA) overge-
voerd in het disulfon jj, hetgeen de struktuur van £ bevestigt. 
2.3 
p- СНзС6Н45С(С1)=5=0 
1 
Cl2C=S=0 
2 
p.ClC6HiC(Cl) = S = 0
 p
-CH3C6H<S02Na2H20 ^ ^ ^ Η ^ Η ^ - Ρ 
3 ( Z o
< E )
 C H
*
N
- '
0 
Het sulfine ¿, zowel de Z- als de ff-vorm, werd, zoals op 
grond van het bovenstaande kan worden verwacht, in de reaktie 
met p-tolueensulfinaat omgezet in p-chloorbenzyl p-tolyl sul-
fon (6) . 
In de tot nog toe besproken reakties werd natrium p-to-
lueensulfinaat gebruikt, dat 2 molekulen kristalwater bevatte. 
Een bezwaar van het sulfinaat in deze vorm is, dat het weinig 
oplosbaar is in de gangbare organische oplosmiddelen, met als 
gevolg dat de reaktie uitgevoerd moet worden in een niet-homo-
geen milieu. Om de oplosbaarheid van het natrium sulfinaat in 
organische oplosmiddelen te verhogen, werd gebruik gemaakt van 
kroonethers. Deze verbindingen bezitten het vermogen de oplos-
baarheid van diverse zouten, ook anorganische, in organische 
oplosmiddelen te verhogen, doordat de kationen van deze zouten 
komplexeren met de kroonether . Van de op deze wijze in oplos-
sing gebrachte zouten vertonen de anionen veelal een verhoogde 
Р-СНзСбН4502№ гНг0 ^ р.сн3С6Н^СН250гС6Н4СНэ-р 
СНзСМ, 80° 4 
p-CH3C6H¿S02Na гНгО 
CH3CN, 80° 
mCPBA 
-» Р-СНзСбН4502СН2502С6Н<СНз-р 
5 
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reaktiviteit . In het onderhavige geval bleek het mogelijk te 
zijn natrium p-tolueensulfinaat met behulp van l8-kroon-6 in 
benzeen op te lossen. Daartoe werd het natrium sulfinaat in 
methanol als oplosmiddel met 18-kroon-6 gekomplexeerd en ver­
volgens, na verwijdering van het methanol, in benzeen opgelost. 
Onder deze gemodificeerde omstandigheden reageerde het natrium 
sulfinaat reeds bij kamertemperatuur met het sulfine 3. Weder­
om werd het sulfon 6_ als reaktieprodukt verkregen. 
De reaktie van de chloorsulfinen met natrium p-tolueen­
sulfinaat resulteert dus in de vervanging van het chlooratoom 
door een p-tolylsulfonylgroep en een reduktie van de sulfine-
funktie tot een methyleengroep. Een mogelijke verklaring voor 
de vorming van de produkten, genoemd in schema 2.3, is weerge­
geven in schema 2.4. 
2 4
 S^ 0
 β
 S^ 0
 β
 0*5-50* 
Rs-ü-d -^L· Rs-ü-so* -^¿» RS-¿-SO2R Jh^ 
1
 Η 
S02H β 
(0ΗΘ) 
I 
RS-C-SO2R > RSCH2SO2R (R = P-CH3C6H4-) SO, 
Η 
9 4 
In de eerste stap vindt er een chloorsubstitutie plaats vol­
gens een additie-eliminatie mechanisme (vgl. S 2.1 en réf. 3), 
waarbij het sulfonyl-gesubstitueerd sulfine J. wordt gevormd. 
Vervolgens valt het sulfinaat-anion als nucleofiel aan op het 
sulfine zwavelatoom in 7_, waarbij na opname van een proton het 
intermediaire sulfinyl-sulfon 8 ontstaat. Het water dat als 
kristalwater van het natrium sulfinaat in het reaktiemengsel 
wordt geïntroduceerd, dient als protondonor. De S-S binding 
in sulfinyl-sulfonen is zeer gemakkelijk hydrolyseerbaar, zo-
als door Kice et al. werd aangetoond. Reaktie van het inter-
mediair 8^  met water of een hydroxide ion (gevormd tijdens de 
protoneringsstap bij de omzetting van T. ^n &) geeft het sul-
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finezuur 2» dat, na verlies van zwaveldioxide, leidt tot de 
geïsoleerde verbinding. Sulfinezuren die een elektronenzui-
gende groep aan het o-koolstofatoom dragen, verliezen gemakke-
g 
lijk SO,, zoals door Baumann werd waargenomen voor 
HOCH2CH2SO2CH2SO2H. 
Een andere mogelijkheid om uit 8^  het geïsoleerde produkt 
te laten ontstaan, is de hydrolytische splitsing van de C-S 
binding, onder vorming van een sulfonyl-gestabiliseerd carban-
ion. In schema 2.5 zijn de twee hydrolysemogelijkheden van het 
sulfinyl-sulfon 8^  naast elkaar weergegeven. Hoewel de split-
sing van de C-S binding niet kan worden uitgesloten, wordt het 
verbreken van de S-S binding het meest waarschijnlijk geacht, 
gezien de grotere sterkte van de C-S binding en het feit dat 
de sulfinaatgroep een veel betere leaving group is dan een 
carbanion 
.θ 
2.S 
0
* S - S 0 2 R I 
RS-C-S02R — 
I 
Η 
l Ш = Р - С Н З С 6 Н 4 - ) 
e S 0 2 
^ - > RS-C-SCbR HJ° > RSCH2S02R ( S-S s p l i t s i n g ) I -SO2 
Η 
он e H2O 
> RS-C-SO2R — — > RSCH2S02R ( C - S spl i ts ing) 
Η 
Een alternatieve verklaring voor de vorming van de Pro­
dukten is weergegeven in schema 2.6. In de eerste stap valt 
het sulfinaatanion aan op het sulfine-zwavelatoom, waarbij in­
termediair 10_ ontstaat. Een substitutie van het chlooratoom in 
10 geeft dan het tussenprodukt B_, dat, zoals in schema 2.4 is 
aangegeven, hydrolytisch wordt gesplitst tot het waargenomen 
sulfon. 
2.6 
II 
RS-C-Cl RSO;
6 
04-S02R
 θ 
I RSO2 
RS-C-Cl *-> 
I 
Η 
IO 
U
*S-S02R 
RS-C-SO2R 
I 
Η 
s 
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Dit reaktieverloop is minder waarschijnlijk, omdat de nucleo-
fiele substitutie van het a-chloorsulfoxide 1£ vermoedelijk 
een niet verlopend of een uiterst moeizaam proces is, afgaande 
op de geringe neiging van a-chloorsulfoxides een nucleofiele 
12 
substitutie te ondergaan 
Een reaktieverloop inhoudende de hydrolyse van 10_ tot 
TolSCH-Cl, gevolgd door een nucleofiele vervanging van het 
chlooratoom door een RSO.-groep wordt zeer onwaarschijnlijk 
geacht, omdat dit zou betekenen dat in het geval van sulfine 
2 CH2C12 als tussenprodukt zou optreden. Onder de gebruikte 
omstandigheden wordt CH,Cl, zeker niet tot het geïsoleerde 
13 14 
produkt 5^  omgezet ' 
Het in schema 2.4 voorgestelde reaktieverloop vermeldt 
een sulfonyl sulfine, namelijk 7_, als een intermediair bij de 
produktvorming. Om het schema in dit opzicht op zijn geldig-
heid te toetsen, werd een sulfonyl sulfine onderworpen aan de 
reaktie met natrium sulfinaat. Behandeling van F-p-methoxy-
fenyl-p-tolylsulfonyl-sulfine (11) met natrium p-tolueensul-
finaat, dat met 18-kroon-6 gekomplexeerd was, leverde p-me-
thoxybenzyl p-tolyl sulfon (12) op, in een opbrengst van 
82.5%. De isolatie van dit sulfon 12^ vormt een ondersteuning 
voor het in schema 2.4 voorgestelde reaktieverloop. 
Onder de omstandigheden die tot nog toe zijn besproken, 
werd aangenomen, dat het intermediair 8 hydrolytisch wordt ge-
splitst. Om een eventuele isolatie van dit intermediair moge-
lijk te maken, leek het zaak het sulfinaat in een zodanige 
vorm te introduceren, dat onder watervrije omstandigheden en 
in homogeen milieu kon worden gewerkt. Het tetrabutylammonium 
14 p-tolueensulfinaat (13) bleek voor dit doel geschikt te zijn. 
Dit quarternair ammonium sulfinaat V3 werd bereid door extrak-
tie van een waterige oplossing van tetrabutylammonium bromide 
en natrium p-tolueensulfinaat met dichloormethaan. Na verwij-
dering van water en oplosmiddel werd het sulfinaat 13, ver-
mengd met 50% tetrabutylammonium bromide, als vaste stof ver-
kregen. Dit zout is oplosbaar in vele organische oplosmiddelen, 
ether vormt echter een uitzondering. 
De reaktie van het sulfine Z-3 met dit tetrabutylammonium 
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sulfinaat ί3_ in THF gaf, na behandeling met een verzadigde wa­
terige oplossing van ammoniumchloride/ een mengsel van het 
sulfon 6_ en een produkt, waaraan, op grond van het IR en NMR 
spektrum, de struktuur 1£ werd toegekend. Het IR Spektrum ver­
toonde een sterke sulfoxide absorptie bij 1075 cm en het NMR 
spektrum gaf, naast de bekende absorpties van het sulfon ¿, 
een methine absorptie te zien bij S 5.40 ppm, alsmede een me-
thylsignaal overeenkomend met twee tosylgroepen. De element-
analyse klopte voor 1£, verontreinigd met 20% van het sulfon 
£. Het bleek niet mogelijk het mengsel van 1£ en 6 door kris-
tallisatie of chromatografie te scheiden, daar tijdens deze 
bewerkingen een omzetting van 1± in £ plaatsvond. De verbin-
ding ¿£ bleek bij behandeling met Triton В (N-benzyltrimethyl-
ammonium hydroxide in methanol) snel overgevoerd te worden in 
het sulfon j5 (schema 2.7). 
Deze isolatie van 14_ en de omzetting ervan in 6^  is een 
verdere ondersteuning voor het in schema 2.4 geponeerde reak-
tieverloop. 
Het sulfonyl sulfine 1_I gaf in de reaktie met het ammo­
nium sulfinaat 1_3 het sulfinyl sulfon IJS en het sulfon 1¿ in 
een verhouding van 2:1 (voor spectrale gegevens, zie experi-
menteel gedeelte). Aangezien ook hier de verdere zuivering van 
15 niet mogelijk was, werd het mengsel van _^5 en 1_2 behandeld 
met Triton B, waarbij _15 volledig in J_2 werd omgezet. Deze re-
aktie van het sulfine 11 staaft de in schema 2.4 geschetste 
2.7 
P-ClCjHt-C-Cl 
Z-3 
1) p-CHpCsH^SO; nBUtN8 
2)H,0 
5-502С6НАСНэ-Р 
р-СІСбН^-С-ЗОгСбНіСНз-Р • 
I 
H 
V Triton В 
" ^ 5 
II 
P-CHjOCeHt-C-SOjCtH^CHj-p 
11 
2 ) H 2 0 
^S-SOzCsHiCHj-p 
P-CHjOCüHU-C-SOjCe^CHj-p" 
I
 16 Tritone 
• Р-СНэОСб^СНгЗОгСбН^сНз-р 
12 
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vorming van de produkten. 
De hydrolysegevoeligheid van suifinyl-sulfonen van het 
type i[ verklaart eveneens waarom Nilsson en Senning bij de 
oxidatie van een α-bis(methylsulfonyl)thiolsulfonaat geen o-
disulfon bevattende verbinding isoleren, maar in plaats daar­
van het "gereduceerde" produkt, namelijk bis(methylsulfonyl)-
methaan, vinden (schema 2.8). 
2.1 
Cl2C = S + СНэ502 - H 2 0 > (СНэЗОгЬСНЗЗОгСНз fr02. (СНзЗОгЬЗОгЗОгСН, 
H202 
,- о 
[(СНз502)2СН5502СН3] > (СНз502)2СН2 
Hoewel in de bestudeerde reakties geen enkele maal het 
als intermediair veronderstelde sulfonyl sulfine 7. geisoleerd 
of waargenomen is, verschaffen de experimenten die uitgevoerd 
zijn met de sulfinen 3 en 1Л en het tetrabutylammonium sulfi-
naat ¿3 duidelijke aanwijzingen voor de juistheid van het me-
chanisme weergegeven in schema 2.4. 
Kort samengevat kan worden gesteld dat de beoogde substi-
tutie van het chlooratoom in chloorsulfinen inderdaad plaats 
vindt, echter de aldus gevormde sulfinen reageren snel verder 
onder de gekozen reaktie-omstandigheden tot verbindingen waar-
in de sulfine groep is vervangen door een CH- groep. 
2.2.2. De reaktie van een sulfonyl eulfine met nucleo fiele rea-
gentia 
De gevoeligheid van sulfonyl sulfinen ten opzichte van 
het p-tolueensulfinaat als nucleofiel, was aanleiding om ook 
andere nucleofielen in het onderzoek te betrekken. 
Natriumcyanide, gekomplexeerd met 18-kroon-6, reageerde 
in acetonitril met het sulfine 1Л onder de vorming van het 
benzylsulfon 1_2. Ditzelfde produkt 1_2 werd ook verkregen bij 
behandeling van sulfine ]Л met pyridine. 
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De vorming van het sulfon 1_2 in de reaktie van sulfine 1_1 
met natriumcyanide kan verklaard worden door eerst een nucleo-
fiele aanval van het cyanide-ion op het sulfine-zwavelatoom 
aan te nemen. Reaktie van het aldus gevormde sulfinylcyanide 
16 met hydroxide-ionen (kommerciëel natriumcyanide bevat 5% 
natriumhydroxide) geeft door afsplitsing van het cyanide-ion 
het sulfinezuur 1/7, dat door verlies van SO, overgaat in het 
geïsoleerde produkt 1_2. Ook kan de reaktie van Ijj^  met hydroxi-
de-ionen resulteren in de vorming van een sulfonyl-gestabili-
seerd carbanion en het fragment "SO-CN (dit valt uiteen in SO 
en CN), waarna door protonering het sulfon 1¿ ontstaat (sche-
ma 2.9). 
2.9 
11 
см ι он 
^.р-СНзОСбЩС-ЗОгСбІ-иСНэ-р 
Η' 
н ie 
CN e^ 0ΗΘ 
S02H 
он 
-^-»Р-снзОСбНЦС-зОгСбН^-р 
СHiон л 
-SCbCN0 
-> 12 
S02 
17 
De mogelijkheid dat een direkte reaktie van hydroxide-ionen 
met het sulfine tot het sulfinezuur !_? verantwoordelijk is 
voor de vorming van 1_2 kan niet worden uitgesloten. In een ex­
periment waarin het sulfine 1_1 met Triton В werd behandeld, 
werd het sulfon 1_2 in een opbrengst van 82% geïsoleerd. Hier-
uit blijkt dat genoemd sulfine inderdaad reageert met hydroxi-
de-ionen volgens het in schema 2.9 aangegeven mechanisme. 
De vorming van het sulfon L2 in de reaktie van het sul-
fine l^l met pyridine verloopt vermoedelijk als volgt. In eer-
ste instantie reageert het sulfine tot het intermediair 18. 
Water, dat aanwezig is in het reaktiemengsel, geeft bij reak-
tie met de sulfinylgroep afsplitsing van pyridine tot het sul-
finezuur Г7, dat wederom SO- verliest tot het sulfon lj2 . Ook 
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hier kan de vorming van 1¿ verklaard worden door een reaktie 
van hydroxide-ionen met het sulfine aan te nemen (schema 2.10) 
2.10 CK β -Р^ 
Û (H20) I ^У 0Η Θ I -SO, 
18
 l 7 
Om na te gaan of de omzetting van de suifinefunktie in 
een methyleengroep ook bij andere typen suifinen mogelijk was, 
werd E-anisyl-p-tolylthio-sulfine in reaktie gebracht met na­
triumcyanide en tetrabutylammonium p-tolueensulf inaat (1^ 3) . 
Echter in beide gevallen werd geen reaktie waargenomen. 
Een mogelijke verklaring voor deze waarneming zou kunnen 
zijn, dat de additie van het nucleofiel aan de sulfinefunktie 
een evenwichtsreaktie is, waarbij dit evenwicht in het geval 
van het arylthio sulfine veel sterker links ligt dan bij het 
arylsulfonyl sulfine. Het verschil in ligging van deze even­
wichten moet dan toegeschreven worden aan het verschil in sta­
bilisatie van de gevormde carbanionen. Een sulfonylgroep zal 
een naastgelegen negatieve lading aanzienlijk meer stabilise­
ren dan een arylthio-groep 
De omzetting van enkele carbamoylchloorsulfinen 
(ArNHCOC(Cl)=S=0) in a-chlooracetanilides (ArNHCOCH,Cl) on-
18 der invloed van kaliumhydroxide in methanol, welke naar men 
veronderstelt, verloopt via een intermediair sulfinezuur, dat 
ontstaat door een nucleofiele reaktie van hydroxyl-ionen met 
de CSO-groep, sluit goed aan bij de hierboven beschreven reak-
ties van sulfonyl sulfinen. 
Het lijkt gerechtvaardigd te konkluderen, dat voor de re-
duktie van de sulfinefunktie de aanwezigheid van een sulfonyl-
substituent of een andere sterk elektronenzuigende groep een 
vereiste is. 
Met het hierboven besproken gedrag van sulfinen tegenover 
nucleofiele reagentia kan verklaard worden waarom Adley, 
4 
Anisuzzaman en Owen bij de oxidatie van een trithio-carbona 
met overmaat perazijnzuur een bis(alkylsulfonyl)methaan iso-
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leren. Het reaktieverloop als geschetst in schema 2.11 spreekt 
verder voor zich. Opgemerkt dient te worden, dat eerst een 
sulfonyl sulfine moet zijn gevormd, alvorens de reduktie reak-
tie van de sulfinegroep plaats kan vinden. 
2.11 
rVS\ =
 s AcOQH> ^ V S \ s i ; 0 AcOOH ) f ^ Y ^ V s ^ 0 AcOH 
coi0** -^ a:>r — co-
2.2.3. Synthese van de gebruikte chloorsulfinen 
Zoals in hoofdstuk 1 reeds werd aangegeven, kunnen sul-
finen goed bereid worden uit de overeenkomstige thiocarbonyl 
verbindingen door oxidatie met een perzuur. Oxidatie van p-
tolyl chloordithioformiaat met mCPBA gaf, in analogie met het 
werk van Zwanenburg, Thijs en Strating , het sulfine 1_ m goe-
de opbrengst. 
Het dichloorsulfine kan door oxidatie van thiofosgeen 
19 
worden bereid , echter de opbrengsten zijn matig en de pro-
cedure is bewerkelijk. Silhánek en Zbirovsky verkregen 2_ 
door hydrolyse van tnchloormethaansulfenyl chloride (per-
chloormethylmercaptaan); een nadeel van deze methode is dat 
de reaktie vrijwel onkontroleerbaar en de opbrengst meestal 
laag is. Door de hydrolyse omstandigheden van perchloormethyl-
mercaptaan te wijzigen, bleek het mogelijk het sulfine 2^  goed 
te bereiden (opbrengst 60%). De wijzigingen in de procedure 
bestaan uit het gebruik van CH_C1? als oplosmiddel en het toe-
voegen van NaHCO.. tijdens de reaktie om het gevormde HCl te 
neutraliseren. 
Het benodigde thiozuurchlonde voor de bereiding van 
chloor-p-chloorfenylsulfine (З^) is uitermate slecht toeganke-
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lijk 21 De gebruikelijke methode voor de bereiding van thio-
benzoylchloride blijkt zeer slecht te verlopen voor gesubsti-
21 tueerde thiobenzoylchloriden . In ons laboratorium werd door 
Bronold en Smits een methode ontwikkeld om langs een tot nog 
toe niet bekende route, dergelijke thiozuurchloriden en de 
overeenkomstige sulfinen te bereiden (schema 2.12). Deze me­
thode werd ontworpen naar aanleiding van het werk van Phillips 
18 
en Ratts , die, zoals in hoofdstuk 1 reeds werd beschreven, 
carbamoyldichloorsulfenylchloriden (АгШСОССЦБСІ) onder be­
paalde omstandigheden kunnen omzetten in de overeenkomstige 
chloorsulfinen of thiozuurchloriden. 
De benodigde sulfenylchloriden kunnen worden bereid door 
chlorering van bepaalde dithioesters, volgens de methode van 
22 Douglass . Behandeling van ethyl p-chloordithiobenzoaat met 
de berekende hoeveelheid chloor (3 equivalenten) bij -7 8 gaf 
een mengsel van het gewenste sulfenylchloride 21_ en ethaan 
zwaveltrichloride. Na afscheiding van het trichloride werd 
het sulfenylchloride 2_1 behandeld met een equivalent trifenyl-
fosfine, waarbij het p-chloor thiobenzoylchloride (2_2) gevormd 
werd in een opbrengst van 53% (schema 2.12). Oxidatie van het 
2.12 
р-СІС6І-ЦС-5С2Н5 
2
 > p-ClCfshUCCljSCl 
3 eq
 2 1 
С2Н55СІз 
Р ( С б Н 5 ) з
 >P-CIC6HJ-CI 
22 
mCPBA 
H20,C5H5N 
->р-СІС6Н4С-СІ 
3 
thiobenzoylchloride 2_2 met êën equivalent mCPBA gaf het chloor-
sulf ine 2 i n e e n opbrengst van 23%. Hetzelfde sulfine 3 werd 
ook verkregen (opbrengst 39%) door behandeling van het sulfe-
nylchloride 2_1_ met pyridine en water of met een waterige 
NaHCO,-oplossing. 
Voor de synthese van het sulfonyl sulfine l_l wordt naar 
hoofdstuk 3 verwezen. 
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2.3. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
De elementanalyses werden uitgevoerd in de microanaly­
tische afdeling van het Organisch-Chemisch Laboratorium van 
de Universiteit te Nijmegen onder leiding van de heer 
J. Diersmann en in de microanalytische afdeling van de Che­
mische Laboratoria van de Rijksuniversiteit te Groningen on­
der leiding van de heer W.M. Hazenberg. De IR spektra werden 
opgenomen met een Perkin Elmer 257 "Grating Spectrophotome­
ter". De NMR spektra werden opgenomen met een Varian A60, 
T60 of EM360 spektrometer met TMS (6=0) als interne stan­
daard. De smeltpunten werden bepaald met behulp van een 
Reichert smeltpuntsmicroscoop en zijn niet gekorrigeerd. Het 
bij de oxidaties gebruikte m-chloorperbenzoezuur (mCPBA) werd 
betrokken van de Aldrich Chemical Company (perzuurconcentra-
tie 85%). Bij de kolomchromatografie werd Kieselgel 60 (70-230 
Mesh, Merck) gebruikt. Bij de preparatieve dunnelaag chromato-
grafie werd Kieselgel 60PF2 54 (Merck) en bij dunnelaag chroma-
tografie Kieselgel 60GF254 en Kieselgel 60F254 Alufolie 
(Merck) gebruikt. 
23 A p-Tolyl chloordithioformiaat werd bereid uit p-thiokresol 
en thiofosgeen. 
В Chloor-p-tolylthio-sulfine (1). Aan een oplossing van 2.03 
g (0.010 mol) p-tolyl chloordithioformiaat in 40 ml ether 
werd onder roeren en ijskoeling een oplossing van 2.00 g 
(1 equivalent) mCPBA in 25 ml ether toegedruppeld. Na 30 
min. roeren werd de oplossing twee maal met een verzadigde 
NaHCO, oplossing en vervolgens met water uitgeschud. Na 
drogen op MgSO. werd de ether afgedampt en het residu op 
een kolom gechromatografeerd met benzeen als loopmiddel. 
Hierbij werd 2.02 g (92%) van het sulfine ^  verkregen, 
Verdere zuivering door destillatie lukte niet, omdat het 
sulfine bij een temperatuur van 110 ontleedde. IR (vloei­
stof) : v(CSO) 1140, 1010 cm"1. NMR (ССЦ): 6 2.32 (s, 
C 6H 4CH 3); 7.13, 7.34 (ABq, C^CK-j, J 8 Hz) ppm. 
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С Dichloorsulfine (2). Een mengsel van 25 g (0.135 mol) per-
chloormethylmercaptaan opgelost in 75 ml dichloormethaan en 
75 ml water, werd gedurende 3 uur krachtig geroerd, terwijl 
langzaam 25 g vast NaHCO. werd toegevoegd. Na afscheiden 
van de waterlaag, werd de organische laag gewassen met wa­
ter, gedroogd op MgSO. en ingedampt. Destillatie van het 
residu gaf 10.6 g (60%) dichloorsulfine, kpt. 58-59o/60 mm 
(lit.19 34-360/25 mm). IR (vloeistof): ν(CSO) 1155, 1055 
en 955 cm 
D Chloor-p-chloorfenyl-sulfine (3). Chloorgas (^  5 g, 3 equi­
valenten) werd ingeleid in een tot -78 gekoelde oplossing 
van 5.0 g (0.023 mol) ethyl p-chloordithiobenzoaat in 150 
ml pentaan en 15 ml ether. Na een uur werd het oplosmiddel 
afgedampt. Het residu kan nu op twee manieren verder wor­
den behandeld: 
г. Omzetting tot p-chloor thiobenzoylchloride gevolgd door 
oxidatie tot sulfine 3_: 
Het residue werd opgelost in 100 ml tolueen en onder 
roeren en koelen in ijs werd 6.1 g (0.023 mol) trifenyl-
fosfine, opgelost in 50 ml tolueen, in 30 min. toege­
voegd. Het reaktiemengsel kleurde zich meteen paars. Na 
30 min. roeren werd 0.9 g (2 equivalenten) water toege­
voegd. Na nogmaals 1 uur roeren, werd gedroogd op MgSO. 
en het oplosmiddel bij 20 afgedampt. Het residu werd 
twee maal uitgetrokken met 50 ml pentaan. Na filtreren 
en na afdampen van het oplosmiddel werd het residu ge­
destilleerd. Verkregen werd 2.35 g (53%) p-chloor thio­
benzoylchloride, kpt. 89-90°/! mm (lit.21 910/1.2 mm), 
smpt. 30-31° (lit.21 30°). Oxidatie van 2.12 g (0.011 
mol) thiozuurchloride 2_2 opgelost in 40 ml ether met 
2.20 g (1 equivalent) mCPBA in 25 ml ether, op dezelfde 
wijze uitgevoerd als beschreven in B, leverde na kolom-
chromatografie met benzeen als loopmiddel en kristalli-
satie uit pet. ether (60-80) 0.51 g (23%) van het sul-
fine Z-2_ op. 
гг. Direkte omzetting tot Sulfine 3^: 
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Het residu werd na toevoegen van 40 ml pentaan behan-
deld met 10 ml water en 3 ml pyridine. Het resulterende 
mengsel werd gedurende 15 min. krachtig geroerd. Ver-
volgens werd het geheel 4 maal met 50 ml 2N zoutzuur, 
één maal met 5% NaHCO, oplossing en tenslotte één maal 
met water gewassen. Na drogen op MgSO. werd het oplos-
middel afgedampt en het residu gechromatografeerd op 
een preparatieve dunnelaagplaat met benzeen - pet. 
ether (60-80) (1:1) als ontwikkelaar. Extraktie van de 
banden met ether en kristallisatie uit pet. ether (60-
80) leverde twee frakties op. De eerste fraktie gaf 
1.45 g (30%) sulfine Z-3, smpt. 56-57°. IR (KBr): 
v(CSO): 1140, 1090 en 1010 cm"1. NMR (CDC13): S 7.40, 
7.60 (ABq, C1C6H4, J 7.8 Hz). Analyse: С 40.6, 40.5; 
H 2.1, 2.2; S 15.3, 15.8. Berekend voor C7H4C120S: 
С 40.62; H 1.95; S 15.53%. De tweede fraktie gaf 0.44 g 
(9%) van het sulfine 3, smpt. 32-45°. Het IR Spektrum 
is nagenoeg identiek aan het spektrum van de hoofdfrak-
tie. Het NMR spektrum van deze fraktie toont aan, dat 
hier het E-isomeer van sulfine 2 i s verkregen, veront­
reinigd met ongeveer 15% van het Z-isomeer. NMR (CDC1,): 
6 7.58, 8.10 (ABq, C1C,H., J 8 Hz) ppm. 
De experimenten beschreven onder D zijn uitgevoerd door 
N.M. Bronold en J. Smits. 
Chloor-p-tolylthio-sulfine (1) met natrium p-tolueensulfi-
naat. Een inhomogeen mengsel van 0.45 g (2.0 mmol) sulfine 
1_ en 1.50 g (7.0 mmol) Na p-tolueensulfinaat dihydraat in 
80 ml acetonitril werd gedurende 10 min. onder terugvloei­
ing gekookt. Na afkoelen werd het neerslag afgefiltreerd en 
gewassen met 25 ml dichloormethaan. De gekombineerde fil-
traten werden ingedampt en na kristallisatie van het resi­
du uit alkohol werd 0.43 g (72%) p-tolylthiomethyl p-tolyl 
sulfon (£) verkregen, smpt. 75-76°. NMR (CDClj): δ 2.31 (s, 
CH 3C 6H 4S), 2.45 (s, CH 3C 6H 4S0 2); 4.27 (s, SCH2S02); 7.00, 
7.25 (ABq, CgH^ jS, J 8 Hz); 7.25, 7.80 (ABq, C 6H 4S0 2, J 8 
Hz) ppm. Analyse: С 61.1, 61.3; H 5.4, 5.4; S 21.9, 21.8. 
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Berekend voor C.-H
 C0_S.: С 61.56; H 5.47; S 21.90%. 
F Dichloorsulfine (2) met natrium p-tolueensulfinaat. Aan een 
oplossing van 0.50 g (3.8 mmol) dichloorsulfine (2) in 75 
ml acetonitril werd 1.7 g (8.0 mmol) Na p-tolueensulfinaat 
dihydraat toegevoegd. Het inhomogene mengsel werd 15 min. 
onder terugvloeiing gekookt en daarna opgewerkt zoals in E 
is beschreven. Kristallisatie van het produkt uit alkohol 
gaf 0.98 g bis (p-tolylsulfonyl)methaan (5_) . Opbrengst 80%, 
smpt. 134-135° (lit.23 135°). NMR (CDC13): 6 2.41 (s, 6H, 
C 6H 4CH 3); 4.73 (s, СН,); 7.38, 7.81 (ABq, 8Н, СІЦС^ЗО-, 
J 8 Hz) ppm. Analyse: С 55.3, 55.4; Η 4.9, 5.0; S 20.1, 
19.9. Berekend voor C1CH,,0.S_: С 55.53; H 4.97; S 19.77%. 
1D lb 4 Ζ 
G Oxidatie van p-tolylthiomethyl p-tolyl suifon (4). Een meng­
sel van sulfon 4_ (0.29 g, 1.0 mmol) en mCPBA (0.41 g, 2.05 
equivalenten) in 35 ml dichloormethaan werd gedurende 2 da­
gen geroerd bij 20 . Het reaktiemengsel werd twee maal met 
10% natrium carbonaat oplossing en ëên maal met water ge-
wassen en vervolgens gedroogd op MgSO.. Nadat het oplosmid-
del was verwijderd, werd het residu omgekristalliseerd uit 
alkohol. Verkregen werd 0.26 g (80%) van het disulfon 5, 
smpt. 134-135°. 
H Z-chloor-p-chloorfenyl-sulfine en natrium p-tolueensulfi-
naat. Een inhomogeen mengsel van 0.21 g (1.0 mmol) suifine 
Z-3_ en 1.00 g (4.5 mmol) Na p-tolueensulf inaat dihydraat in 
100 ml acetonitril werd 15 min. onder terugvloeiing gekookt. 
Na de opwerkprocedure (zie E) werd gekristalliseerd uit al-
kohol. Het benzylsulfon 6_ werd in 78% (0.22 g) geïsoleerd, 
smpt. 167-168° (lit.14 167-168°). NMR (CDC13): 6 2.48 (s, 
CH3C6H4); 4.30 (s, CH2S02); 7.05, 7.48 (ABq, C I C ^ , J 9 
Hz); 7.16, 7.56 (ABq, CH^Cg^SO., J 8 Hz) ppm. Analyse: 
С 60.1, 59.8; H 4.7, 4.7; S 11.4, 11.5; Cl 12.6, 12.5. Be­
rekend voor С
 4H 3C102S: С 59.89; H 4.67; S 11.42; Cl 
12.62%. Het benzylsulfon 6_ werd in 81% opbrengst verkregen 
wanneer de reaktie werd uitgevoerd met het E-isomeer van 
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sulfine 3_. 
Dezelfde reaktie werd ook uitgevoerd in aanwezigheid 
van 18-kroon-6 (bereid volgens de methode van Cram en 
25 Liotta ). Het sulfinaat werd van te voren gekomplexeerd 
met 18-kroon-6 door een mengsel van 0.85 g (4.0 mmol) Na 
p-tolueensulfinaat dihydraat en 1.00 g (3.8 mmol) 18-kroon-6 
op te lossen in 150 ml methanol. Nadat het sulfinaat in op­
lossing was gegaan, werd het oplosmiddel afgedampt. Aan het 
vaste kroonethersulfinaat-komplex werd een oplossing van 
0.18 g (0.87 mmol) sulfine Z-3 in 150 ml benzeen toegevoegd. 
De aldus verkregen oplossing werd 30 min. bij 20 geroerd 
en vervolgens werden 5 druppels Triton В oplossing toege­
voegd. Na 5 min. werd het reaktiemengsel uitgegoten in een 
verzadigde waterige NH.Cl-oplossing. De waterlaag werd drie 
maal met 50 ml ether uitgetrokken. De gezamenlijke organi­
sche lagen werden gewassen met water en gedroogd op MgSO.. 
Na verwijderen van de oplosmiddelen en kristallisatie van 
het residu uit alkohol, werd het sulfon 6 verkregen in 
78% (0.19 g). 
ff-p-methoxyfenyl-p-tolylsulfonyl-sulfine (11) met Na p-to­
lueensulfinaat. Aan een mengsel van 0.30 g (1.4 mmol) Na p-
tolueensulfinaat dihydraat en 0.30 g (1.4 mmol) 18-kroon-6, 
dat van te voren in methanol in oplossing was gebracht (zie 
H), werd een oplossing van sulfine 1Л (0.30 g, 0.93 mmol) 
in 150 ml benzeen toegevoegd. De verkregen oplossing werd 
gedurende 35 min. onder terugvloeiing gekookt. Na afkoelen 
werd het reaktiemengsel opgewerkt, zoals onder H is beschre­
ven. Kristallisatie van het produkt uit alkohol gaf 0.28 g 
(82.5%) p-methoxybenzyl p-tolyl sulfon (12), sm.pt. 119-120° 
(lit.26 120°). NMR (CDC13): 6 2.43 (s, CHjCgH^; 3.70 (s, 
CH 3OC 6H 4); 4.27 (s, CH2S02 ) ; 6.79, 7.08 (ABq, CH^CgH^ J 
10 Hz); 7.24, 7.55 (ABq, CH-jC H SO-, J 8 Hz) ppm. 
Z-chloor-p-chloorfenyl-sulfine met tetrabutylaimnonium p-
tolueensulfinaat. Een oplossing van 0.21 g (1.0 mmol) sul­
fine Z-3 in 50 ml THF werd gevoegd bij een oplossing van 
1.20 g (1.5 equivalent) tetrabutylairanonium p-tolueen-
14 
sulfinaat (1^ 3) , in 75 ml THF. Nadat het aldus verkre­
gen homogene mengsel een uur was geroerd bij 20 , werd 
het geheel uitgegoten in 100 ml verzadigde NH.Cl-oplos-
sing. De waterlaag werd drie maal met ether uitgetrokken 
en de gekombineerde organische lagen werden gewassen met 
water, gedroogd op MgSO. en tenslotte ingedampt. Kristal-
lisatie van het residu uit 20 ml dichloormethaan - pet. 
ether (60-80) 2:1 gaf 0.22 g van een vaste stof met smpt. 
80-95 . Het NMR spektrum vertoonde naast de absorpties 
van het sulfon £ ook signalen bij δ 2.45 (s, 6H, CIUCgH.SO-) 
en 5.40 (s, IH, CH) en 12 aromatische protonen bij S 6.90-
7.85 ppm. IR (KBr) : \>(S02) 1320, 1140, v(SO) 1075 cm"
1
. 
Analyse: С 54.3, 54.1; H 3.9, 3.8; S 19.0. Berekend voor 
14 verontreinigd met 20% van sulfon 6: С 54.13; H 4.09; 
S 18.90%. 
Sulfinyl-sulfon 14 met Triton В. Het in J verkregen mengsel 
van 2^4 en 6_ werd geheel omgezet in в_ door 0.10 g van dit 
mengsel, opgelost in 25 ml THF, te behandelen met 5 drup­
pels Triton В oplossing. Na drie min. werd de gele oplos­
sing behandeld met een verzadigde waterige NH.Cl-oplossing, 
gedroogd op MgSO. en ingedampt. Kristallisatie van het re­
sidu uit alkohol - tetra (1:10) gaf 0.084 g (80%) van het 
sulfon 6_. 
ff-p-Methoxyfenyl-p-tolylsulfonyl-sulfine met tetrabutylam-
monium p-tolueensulfinaat. Een oplossing van 0.32 g (1.0 
mmol) sulfonyl suif ine lí_ en 1.30 g (1.6 equivalent) am-
monium sulfinaat j_3 in 100 ml THF werd bij 20 geroerd. 
Na een uur werd het reaktiemengsel opgewerkt als beschre-
ven bij J. Kristallisatie van het residue uit alkohol gaf 
0.28 g van een vaste stof die volgens het NMR bestond uit 
een 2:1 mengsel van het sulfinyl-sulfon 1_5 en het sulfon 
12. NMR (CDC1 ) van 15: δ 2.42 (s, 6H, СІ^С^) ; 3.76 (s, 
ЗН, СН^ОС^Н.); 5.39 (s, IH, CH); 6.68-7.65 (aromatische 
— j о 4 — . 
protonen) ppm. IR (KBr): ν(SO ) 1320, 1140, ν(SO) 1075 cm . 
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M g-p-Methoxyfenyl-p-tolylsulfonyl-sulfine met pyridine. Het 
suif ine 11_ (0.32 g, 1.0 mmol) werd opgelost in 50 ml pyri-
dine. De oplossing werd 15 min. gekookt onder terugvloei-
ing. Na afkoelen scheidde zich een witte vaste stof af, 
die werd omgekristalliseerd uit alkohol. Verkregen werd 
0.22 g (80%) sulfon 12, smpt. 118-119°. 
N g-p-Methoxyfenyl-p-tolylsulfonyl-sulfine met natriumcyanide. 
Aan een mengsel van 0.060 g (1.2 mmol) natriumcyanide en 
0.350 g l8-kroon-6, van te voren samen in oplossing gebracht 
in methanol (zie exp. H), werd 0.320 g (1.0 mmol) sulfine 11, 
opgelost in 150 ml acetonitril, toegevoegd. Nadat de oplos-
sing 30 min. onder terugvloeiing was gekookt, werd het reak-
tiemengsel uitgegoten in 150 ml verzadigde waterige NH.C1-
oplossing. Het residu, dat na verdere opwerking werd verkre-
gen (zie exp. H), gaf na omkristalliseren uit alkohol 0.13 g 
sulfon j¿. Preparatieve dunnelaag chromatografie van de moe-
derloog met chloroform als ontwikkelaar gaf na extraktie van 
een band met ether nog 0.06 g sulfon 1/2. Opbrengst 69%, 
smpt. 118-119°. 
0 g-p-Methoxyfenyl-p-tolylsulfonyl-sulfine met Triton B. Aan 
een oplossing van 0.48 g (1.5 mmol) sulfonyl sulfine 11_ 
in 45 ml benzeen werd 1.5 ml Triton В (40% oplossing in 
methanol) toegevoegd. Het mengsel werd 30 min. bij 20 ge­
roerd en daarna opgewerkt, zoals beschreven bij H. Kristal-
lisatie uit alcohol gaf 0.34 g (82%) sulfon 12^, smpt. 118-
119°. 
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H O O F D S T U K 3 
REAKTIES VAN ARYLTHIO, ARYLSULFINYL EN 
ARYLSULFONYL GESUBSTITUEERDE SULFINEN MET THIOLEN 
3.1. INLEIDING 
Op grond van de inleidende opmerkingen bij hoofdstuk 2 en 
de resultaten beschreven in dat hoofdstuk, kan gesteld worden, 
dat de reakties van sulfinen met nucleofiele reagentia zowel 
op het sulfine-zwavelatoom als op het sulfine-koolstofatoom 
kunnen plaatsvinden. In het geval zich een goede leaving group 
bevindt aan het sulfine-koolstofatoom, resulteert een nucleo­
fiele reaktie aan dit koolstofatoom in de vervanging van de 
leaving group door het nucleofiel via een additie-eliminatie 
mechanisme (zie § 2.1 en ref. 1). Bij de reaktie van een nu-
1 2 
cleofiel op het sulfine-zwavelatoom ' worden er in eerste in­
stantie sulfoxide bevattende verbindingen gevormd, die afhanke­
lijk van de aard van het nucleofiel en de reaktieomstandighe-
den verdere reakties kunnen ondergaan. Bovenstaande beschouw­
ingen zijn in schema 3.1 samengevat. 
0 V N u 0;;s
 θ
 V
s
 0
*s 
I , N u 8 || N u 8 I z = L II Ω 
aanval op S aanval op С .'. 
Nu 
Teneinde meer informatie te verkrijgen omtrent de alge­
mene geldigheid van dit schema, werd een drietal struktureel 
verwante sulfinen, namelijk arylthio, arylsulfinyl en arylsul-
fonyl gesubstitueerde sulfinen, onderzocht in reakties met 
thiolen. Wanneer deze reakties zouden resulteren in de ver­
vanging van de substituent aan het sulfine-koolstofatoom, zou 
de mogelijkheid zijn gekreëerd sulfinen te bereiden via een 
niet-oxidatieve methode. Reakties op het sulfine-zwavelatoom 
zouden aanleiding kunnen geven tot de vorming van produkten 
met een S-S-binding. 
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Om de ontvankelijkheid van de sulfinen voor nucleofielen 
te vergroten, werd ZnCl_ als elektrofiele katalysator gekozen. 
De nucleofiliciteit van de thiolen kan worden vergroot door 
toevoeging van een basische katalysator, hiervoor werd tri-
ethylamine genomen. Voorts zijn ter vergelijking een aantal 
experimenten uitgevoerd zonder toevoeging van een katalysator. 
3.2. RESULTATEN 
Arylthio, arylsulfinyl en arylsulfonyl gesubstitueerde 
sulfinen kunnen worden bereid d.m.v. een stapsgewijze oxidatie 
van een dithioester (zie § 1.1). Als substraat voor deze oxi-
datie werd gekozen het p-tolyl p-methoxydithiobenzoaat (1). 
De reden waarom de p-anisyl (p-methoxyfenyl) en p-tolylgroep 
gekozen werden als substraat, is, dat de signalen van de me-
thoxy- en de methylgroep in het NMR Spektrum eenvoudig te her-
kennen zijn, hetgeen de NMR-analyse van de produkten aanzien-
lijk kan vergemakkelijken. 
Oxidatie van de dithioester 1^  met één equivalent m-chloor-
perbenzoezuur (mCPBA) gaf het anisyl-p-tolylthio-sulfine (.2) 
(schema 3.2). In dit geval blijkt de kinetisch gekontroleerde 
oxidatie slechts één der geometrische isomeren van het sulfine 
te geven. Uit het NMR-spektrum kon worden afgeleid, dat uit-
sluitend het E-isomeer was gevormd. Verdere oxidatie van 2 met 
3.2 s 0 ^ s 0^s о 0Ч 
Anü-STo, rnÇPBA,
 A nn_ S T o ( гпСРВА^ д ^ І ^ , mÇPBA^
 Аа
^02Ш 
êên equivalent mCPBA gaf p-tolylsulfinyl sulfine 3, dat bij 
verdere oxidatie met één equivalent mCPBA werd omgezet in het 
p-tolylsulfonyl sulfine 4_. De laatste verbinding kon ook wor-
den verkregen uit 2 door oxidatie met ruim 2 equivalenten 
mCPBA. Aangenomen mag worden, dat de oxidatie van ¿ tot 2_, 
respektievelijk 4_, verloopt met behoud van geometrie . 
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3.2.1. Reakties met thiolen in aanwezigheid van triethylamine 
De resultaten van de reakties van de sulfinen ¿, ¿ en 4^  
zijn weergegeven in schema 3.3. Het tolylthio-sulfine ¿ gaf 
met een vijfvoudige overmaat p-tolueenthiol en tien equivalen-
ten triethylamine in een exotherme reaktie aanleiding tot de 
vorming van het a-tolylthio-disulfide ¿, dat na chromatografie 
in 40% opbrengst werd geïsoleerd. Een NMR-spektrum van het 
ruwe reaktieprodukt wees uit, dat 5^  in ongeveer 80% was ge-
vormd. Tijdens de chromatografische zuivering trad ontleding 
van 5^  op, waarbij o.a. ditolyldisulfide ontstond. 
3.3.
 ч 
ï Ht3N f5"01 
AnC-STol + TolSH » AnC-STol + Tol,S_ 
CHCl,/20o/0.5 uur ' 2 
2 3 H 
n 5, 42% (л,80%) 
Я II E t 3 N 
AnC-STol + TolSH = » ¿ + TolSO H + Tol.S-
CHCl,/20 / 3 uur г *• "З' 35% 2%
Et Ν 
+ t-BuSH > AnCH9SO-Tol + niet-ge-
CHC1-/200/ 1 uur identificeerde 
О. 
*S 
£, 32% produkten 
Д η
 E t 3 N 
AnC-SO_Tol + TolSH = ^ 5^  + 6 + TolSO,Η + 
CHCl3/20°/ 3 uur - T o
 2 
4 59% 18% 2 2 
j-SEt Et,N 
4 + EtSH ^ > AnC-SEt + TolSO Η + 
CHCl,/20 / 1 uur I 31% 
j π 
disulfiden 
7, 35% (^ 75%) 
Et,N 
£ + t-BuSH >· 6 + niet-geidentifi-
CHCl3/20
o/ 1 uur ceerde produkten 
De struktuur van het produkt 5^  werd bepaald aan de hand 
van de elementair analyse en het NMR-spektrum, dat, naast één 
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anisyl en twee tolylgroepen, nog een methineproton Ы ] 6 4.93 
ppm vertoonde. De voorgestelde struktuur werd bevestigd door 
een reaktie van 5^  met waterige loog, waarbij de dithioester 1^  
ontstaat (opbrengst 72%). Dergelijke thiocarbonylvormende eli-
4 5 
minaties zijn in de literatuur ' ook waargenomen voor struk-
tureel verwante verbindingen (schema 3.4). 
3 4 S-STol S 
I NaOH.HjO II 
AnC-STol > AnC-STol 
H 
5 1 
S-SEt S 
I NaOH.HoO И 
AnC-SEt > AnC-SEt 
I 
S - S C 6 H 5 s 
iPrONa II 
C 6 H 5 CC 6 H 5 * C 6 H 5 C C 6 H 5 ( r e f i ) 5H5¿C6HS 
H 
S - S C 6 H 5 s 
I NaOH H 
С 6 Н 5 5 С - 5 0 2 С Н з * C 6 H 5 S C - S 0 2 C H 3 ( r e f 5 ) 
H 
De reaktie van sulfine 2 met ethaanthiol en triethylamine 
gaf een gekompliceerd mengsel van produkten, dat niet geschei­
den kon worden. Uit het NMR-spektrum van het mengsel bleek, 
dat, naast de disulfiden 5^  en ]_, ook AnCH (STol) SSEt en 
AnCH (SEt)SSTol waren gevormd. 
Bij inwerking van p-tolueenthiol en triethylamine op het 
sulfinyl sulfine 3^  werd als voornaamste produkt eveneens het 
o-tolyl-disulfide 5^  gevormd, naast ditolyldisulfide en een 
weinig p-tolueensulfinezuur. De reaktie van het sulfine 3_ met 
2-methyl-2-propaanthiol (tert-butylmerkaptaan) en triethylamine 
vertoont een geheel ander beeld. In een opbrengst van 32% werd 
het p-methoxybenzyl p-tolyl sulfon (j>) geïsoleerd. Andere pro-
dukten konden niet worden geïdentificeerd, hoewel het NMR-spek-
trum van het reaktiemengsel duidde op produkten met een struk-
tuur analoog met 5^  of ]_ (zie exp. gedeelte) . De struktuur 
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van het sulfon 6_ kon eenvoudig worden vastgesteld aan de hand 
van spektrale gegevens en een onafhankelijke synthese (zie 
hoofdstuk 2 ) . 
Het sulfonyl sulfine i_ gaf in de reaktie met tolueenthiol 
en triethylamine de reeds genoemde produkten 5^  en 6_, ditolyl-
disulfide en sulfinezuur. Het is opmerkelijk, dat de reaktie 
van £ met ethaanthiol en triethylamine veel minder gekompli-
ceerd verloopt (opbrengst van 2 35%, NMR: 75%) dan die van 2^  
met ethaanthiol en triethylamine. De struktuur van 7^  werd we-
derom bevestigd door de omzetting in de dithioester 8^  o.i.v. 
loog (schema 3.4). Behandeling van het sulfine 4 met 2-methyl-
-2-propaanthiol en triethylamine resulteerde in de vorming 
van het benzylsulfon 6_ (zie ook de reaktie van J3 met dit 
thiol). 
3.2.2. Reaktiea met thiolen in aanwezigheid van zinkchloride 
De reakties van de sulfinen J2, 3^  en 4_ met een tienvoudige 
overmaat ethaanthiol en één equivalent ZnCl_ zijn samengevat 
in schema 3.5. Het sulfine 2 gaf een mengsel van de dithio-
3.5 
ZnCl2 fj § 
2 + EtSH * AnC-STol + Ant-SEt + disulfiden 
CHC1 /20 /30 uur
 1 8 
93% (verhouding 1:4)* 
ZnCl-
2 + EtSH » l + 8 + disulfiden 
CHCl3/20 /15 uur 
78% (verhouding 1:10)* 
ZnCl 
4 + EtSH -^ *• 8 + TolSO H + disulfiden 
CHC1 /20 /20 uur ¿ 
80% 28% 
* mengsel van ^  en 8 
esters j_ en 8 en een mengsel van disulfiden, dat volgens een 
gaschromatogram voornamelijk uit diethyldisulfide en ethyl-
p-tolyldisulfide bestond. Dezelfde produkten werden gevonden 
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in de reaktie van sulfine 3_. Uit de reaktie van het sulfine 4 
werd slechts de dithioester 8 verkregen. Naast diethyldisul-
fide en ethyl-p-tolyldisulfide werd ook p-tolueensulfinezuur 
aangetoond. 
3.2.3. Reakties met thiolen in afwezigheid van een katalysator 
De resultaten van de reakties van de sulfinen 2_, Ъ_ en A_ 
met een grote overmaat ethaanthiol of p-tolueenthiol in chlo­
roform als oplosmiddel, in afwezigheid van een katalysator, 
zijn weergegeven in schema 3.6. 
Het sulfine 2 resulteerde, in een zeer langzame reaktie 
zowel met tolueenthiol als met ethaanthiol, in de vorming van 
de dithioesters _1 en Í3. Onder dezelfde omstandigheden werd het 
sulfinyl sulfine 3^  met tolueenthiol omgezet tot het a-tolyl-
thio-disulfide J5 en het a-tolylsulfonyl-disulfide 9^  in 11, 
respektievelijk 39%. Voor de chromatografische zuivering van 
het reaktiemengsel was, volgens het NMR-spektrum, het produkt 
j> in ca. 40% aanwezig. Uit de reaktie van sulfine ¿ met ethaan-
thiol werden 4 produkten geïsoleerd, te weten de dithioesters 
1^  en 8^, het ethylthio-disulfide 2 e n h e t a-tolylsulfonyl-di-
sulfide 10. 
Het sulfonyl sulfine A_ reageerde met tolueenthiol, ana-
loog aan sulfine Ъ_, tot de disulfides S_, 9_ en een kleine hoe­
veelheid dithioester \_. Het produkt 5_ was voor de zuivering in 
ongeveer 50% aanwezig in het reaktiemengsel. De reaktie met 
ethaanthiol resulteerde in de vorming van de ethyl dithioester 
j) (opbrengst 72%) , p-tolueensulfinezuur en een mengsel van di-
ethyldisulfide en ethyl-p-tolyldisulfide. 
Uit de bovenstaande resultaten blijkt, dat het reaktie-
verloop nogal afhankelijk is van de aard van het thiol. 
De struktuur van het produkt £ werd vastgesteld op basis 
van de elementair analyse en spektrale gegevens. Het IR-spek-
trum vertoonde absorpties van een sulfonylgroep en in het 
NMR-spektrum waren signalen aanwezig van één anisyl-, twee to-
lylgroepen en een methineproton (zie experimenteel gedeelte). 
De omzetting van 9^  in 5 (opbrengst 54%) met tolueenthiol en 
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З.б 
CHCl, 
2 + TolSH — — » 1. + Tol,S_ 
20O/10 d. ¿ 
85% 
CHci, f-STo;L 
3 + TolSH — > 5 + AnC-SO_Tol + Tol-S„ 
20O/16 d. - I 2 2 2 
11% H 
(40%) 9, 39% 
CHCl, 
4 + TolSH —* 1 + 5 + 9 + Tol.S, 
20O/14 d. - - - 2 2 
3% 15% 28% 
CHCl, ( 5 0 % ) 
2 + EtSH — > i + 8 + disulfiden 
20O/10 d. 
88% (verhouding ¿:¿ = 1:2) 
^ , - , ^ Λ S-SEt 
CHCl, | 
3 + EtSH — > i + 8 + 2 + An-C-SO-Tol + disulfiden 
20O/10 d. I 
8% 25% 15% 
CHCl, lu' 3 5 % 
£ + EtSH =-> 8 + TolSO_H + disulfiden 
20°/ 4 d. 
72% 8% 
triethylamine vormt een bevestiging van de voorgestelde struk-
tuur (schema 3.7). 
S-STol S-STol 
I TolSH I 3 7 AnC-SO-,ΤοΙ _, . .—>• AnC-STol 1 2 ЕІэМ | 
H H 
9 6 
3 . 3 . DISKUSSIE 
Een vluchtige verkenning van de resultaten beschreven in 
de vorige paragraaf, geeft weinig samenhang te zien. Het enige 
duidelijke gemeenschappelijke element is, dat in geen der Pro­
dukten het sulfine-zuurstofatoom nog aanwezig is. Een zorgvul­
diger analyse echter, waarbij zowel de reaktie van het thiol 
47 
met het suifine-zwavel- alsook het koolstofatoom in beschou­
wing wordt genomen, biedt goede mogelijkheden om de vorming 
van de produkten te verklaren. 
In het geval van de reaktie van sulfine 2 met tolueen-
thiol en triethylamine geeft de struktuur reeds de aanwijzing, 
dat het thiol met het sulfine-zwavelatoom in reaktie zal zijn 
getreden. Voor de verklaring van de vorming van het a-tolyl-
thio-disulfide 5_ wordt het in schema 3.8 weergegeven reaktie-
0^ s 0 ^ S _ S R H C K S s-SR 
An'cLsR -*§ * AnC-SR R S H v * AnC-SR R S H 4 > AnC-SR 
RSH | » | > I 
H RS-SR H H20 H 2(R=Tol) „
 12 5(R=Tol) 
verloop voorgesteld. Een primaire reaktie van het thiolaat-ion 
op het sulfine-zwavelatoom, gevolgd door een protonering, leidt 
tot het thiolsulfinaat Γ1. Van dit type verbindingen is bekend, 
dat zij met nucleofiele reagentia snel reageren. Geheel in 
overeenstemming met het mechanisme, dat door Kice en medewer­
kers is voorgesteld voor de reaktie van thiolsulfinaten met 
nucleofielen (ook thiolen, zie schema 3.9), wordt aangenomen, 
dat het thiol nucleofiel aanvalt op het sulfenylzwavelatoom in 
11. De S-S-binding van het thiolsulfinaat wordt hierbij ver­
broken en onder afsplitsing van een disulfide wordt het sul-
feenzuur _12 gevormd. In de volgende stap reageert het sulfeen-
zuur 12 met het thiol tot het disulfide 5^  en water. Ook deze 
7 
laatste stap is ontleend aan het werk van Kice . 
Het mechanisme van de reaktie van thiolsulfinaten met 
nucleofielen , zoals dat door Kice werd opgesteld, is weerge­
geven in schema 3.9. De aanval van het nucleofiel op het thiol­
sulfinaat (eventueel gekatalyseerd door een elektrofiel, b.v. 
0 
С6Н55-5СбН5
 N U | H
 ' C6HsSNu • [CeHjSOH] 
Nu.H® 
•* C 6 H 5 S N u . H 2 0 
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zuur reagens) vindt plaats aan het sulfenyl zwavelatoom, 
waarbij een sulfeenzuur en een sulfenylverbinding (CglUSNu) 
ontstaat. Het gevormde sulfeenzuur reageert in de meeste ge­
vallen verder met het nucleofiel, onder afsplitsing van water, 
tot de sulfenylverbinding. 
Informatie omtrent een primaire reaktie van het thiol met 
het sulfine-koolstofatoom, kan worden verkregen uit de waarne­
ming, dat de reaktie van 2 met ethaanthiol resulteert in een 
mengsel van de produkten 5, 7» AnCH(STol)SSEt (13) en 
AnCH(SEt)SSTol (14). Deze "scrambling" van de ethylthio- en 
tolylthiogroep kan goed verklaard worden met het uitwisse­
lingsmechanisme, weergegeven in schema 3.10, waar 1^6 als in-
311 0 ^ S
 θ θ
^ 5 0 ^ S 
И .Ets® I «Tois8 I' 
AnC-STol > AnC-STol < , AnC-SEt 
- B S 6 lE{ -TolS6 
2 It It 
termediair fungeert. De sulfinen 2 en 15_ reageren dan vervol­
gens met ethaanthiol, respektievelijk tolueenthiol, tot de 
bovenaangegeven produkten. Het schema 3.10 vertoont grote ge­
lijkenis met dat van de reaktie van chloor-fenylsulfine met 
thiofenol , waarbij de primaire reaktie een aanval is van het 
thiolaatanion op het sulfine-koolstofatoom onder vorming van 
een sulfenaation, struktureel verwant aan Ijj (zie ook § 2.1). 
In principe is er ook nog een alternatieve verklaring 
voor de "scrambling" van de ethyl- en tolylgroepen, namelijk 
o 
een uitwisseling van de ethylthio- en tolylthiogroepen in het 
primair gevormde AnCH(STol)SSEt (±3). Echter, behandeling van 
een verbinding van dit type, namelijk 5, met ethaanthiol en 
triethylamine geeft een uitwisseling van de ethyl- en tolyl­
groepen te zien, die langzamer is dan de reaktie van het sul-
fine met het thiol. Zo is de reaktie van het sulfine 2 met 
ethaanthiol en triethylamine binnen 15 minuten afgelopen, ter­
wijl in 5 onder dezelfde omstandigheden na êën uur slechts 20% 
van de tolylgroepen in 5 zijn vervangen door ethylgroepen. 
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Uit het bovenstaande blijkt, dat zowel een primaire nu-
cleofiele reaktie met het sulfine-zwavel- als met het kool-
stofatoom plaatsvindt. Daarom zal in het vervolg van deze dis-
kussie steeds worden nagegaan in hoeverre deze beide reakties 
bijdragen tot de vorming van de geïsoleerde reaktieprodukten. 
In schema 3.11 is de reaktie van het sulfonylsulfine 4^  
met tolueenthiol en triethylamine nader uitgewerkt. Primaire 
reaktie op het sulfine-koolstofatoom geeft eerst 17_, dat na 
afsplitsing van sulfinaat overgaat in sulfine 2. Op de wijze 
als geschetst in schema 3.8 kan de vorming van 5^  uit 2 worden 
verwacht. Wanneer de eerste aanval op het zwavelatoom plaats-
vindt, ontstaat, na protonering, het thiolsulfinaat 18_. De 
verdere reaktie van _!& met thiol, op de wijze beschreven in 
schema 3.9 (splitsing van de S-S-binding door aanval op het 
sulfenyl-zwavelatoom), moet dan leiden tot £, welke op zijn 
beurt met thiol een substitutie van de tosylgroep geeft tot jj. 
Deze laatste reaktie, de omzetting van 9_ naar j5, werd in een 
afzonderlijk experiment aangetoond (zie schema 3.7). Een to-
sylsubstitutie in 16_ is niet erg waarschijnlijk, omdat een 
g 
sulfoxidegroep nucleofiele substituties aan het naastliggende 
koolstofatoom aanzienlijk vertraagt. 
3.11 
e 0 ^ 
II RS Ι ι 
AnC-S02R' —-, ? AnC-S02R 
aanval op С ι 4 ( R = Tol) 
RS9, RSH 
aanval op 9 
AnC-SOjR' 
I I 
RSH 
SR 
17 
AnCHjSOzR1 
R S H
 6(R,= ToO 
R'SOJ 
o*s 
II 
AnC-
2 (R 
is (R 
SR 
=Tol) 
=Et) 
RSSR 4 RSH .EtjN 
S-SR 
I 
AnC-SR 
I 
Η 
S(R=Tol) 
7(R=Et) 
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S-SR 
I 
AnC-S02R -
I ( R = R ' = T O I ) 
iO(R=Et FÍ=Tol) 
RSe 
Reaktie van 1_θ met thiolaat op het sulfinyl-zwavelatoom 
geeft het α-sulfonylcarbanion AnCH--SO-Tol, dat na protonop­
name £ geeft. Deze stap lijkt veel op de reduktieve substitu­
tie van sulfonyl gesubstitueerde sulfinen met nucleofiele rea­
gentia (zie S 2.2.1 en 2.2.2). 
De isolatie van 6_ is een duidelijke aanwijzing, dat een 
nucleofiele reaktie op het sulfine-zwavelatoom inderdaad bij­
draagt tot de produktvorming. 
Aangezien de vorming van 5 goed verklaard kan worden door 
de omzetting van 9_, kan de isolatie van het disulfide 5^  niet 
meer dienen als bewijs voor de route waarbij er een primaire 
reaktie van het thiol met het sulfine-koolstofatoom plaats­
vindt. Dat de primaire reaktie aan het sulfine-koolstofatoom 
toch bijdraagt aan de produktvorming, wordt bewezen door de 
isolatie van het sulfine 1_5 onder enigszins gewijzigde omstan­
digheden. Met een ondermaat ethaanthiol en triethylamine en 
een reaktietemperatuur van -50 werd genoemd sulfine _1!5, zij 
het in lage opbrengst, geïsoleerd. Tenslotte dient nog te wor-
den opgemerkt, dat de dithioester _1 stabiel is onder de reak-
tieomstandigheden, m.a.w. de geïsoleerde produkten kunnen niet 
uit deze ester ontstaan. 
Uit de bovenstaande beschouwing kan worden gekonkludeerd, 
dat zowel een primaire reaktie op het sulfine-zwavel- als het 
sulfine-koolstofatoom optreedt. 
Het is opvallend, dat het benzylsulfon 6_ in de reakties 
met de drie onderzochte thiolen niet in gelijke mate wordt 
aangetroffen. De verklaring hiervoor moet waarschijnlijk ge-
zocht worden in het feit, dat de splitsing van de S-S-binding 
in thiolsulfinaten erg gevoelig is voor sterische faktoren 
Het sterisch sterk gevulde tert-butylmerkaptaan kan het sul-
fenyl-zwavelatoom in _1_8 (N.B. met R = tBu) minder goed nade-
ren, waardoor voornamelijk reaktie aan het sulfinyl-zwavel-
atoom plaatsvindt. Het veel kleinere ethaanthiol prefereert 
duidelijk aanval op het sulfenyl-zwavelatoom, omdat in dit 
geval in het geheel geen sulfon 6^  werd aangetroffen. 
De opbrengst aan sulfinezuur, dat bij deze reakties ge-
vonden werd, is aanzienlijk lager dan op grond van het voor-
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gestelde mechanisme mag worden verwacht. Echter onder de ge-
bruikte omstandigheden treedt de zogenaamde Schiller-Otto 
reaktie op, waarbij het sulfinezuur met een thiol, via een 
12 thiolsulfinaat , reageert tot een disulfide (schema 3.12). 
3.12 TolS02H T ^ 5 H > TolS-STol T Q 1 5 H > Tol2S2 • H20 
H2O 
De reaktie van het sulfinyl sulfine 3^  met thiolen en tri-
ethylamine vertoont veel overeenkomst met de reakties uitge-
voerd met de sulfinen 2 en 4. Aangenomen wordt, dat door een 
soort disproportioneringsreaktie van de sulfoxidegroep in 3_ de 
sulfinen 2 en 4_ ontstaan. In analogie met het werk van Wallace 
en Mahon kan de reduktie van de sulfoxidegroep in 3 tot 
stand komen door inwerking van een thiol. Genoemde auteurs na-
men waar, dat sulfoxiden door thiolen, onder basische omstan-
digheden, bijzonder vlot gedeoxygeneerd worden. De veronder-
stelde oxidatie van sulfine 3_ naar het sulfine 4^  kan wellicht 
tot stand worden gebracht door een sulfeenzuur, dat als inter-
mediair bij de hier besproken reakties van sulfinen met thio-
len optreedt. Deze gedachte is ontleed aan het werk van Block 
waarin wordt aangenomen, dat de oxidatie van een thiolsulfi-
naat tot een thiolsulfonaat plaatsvindt door een sulfeenzuur. 
Om de reaktieprodukten, die gevormd worden uit sulfine 2, 
ethaanthiol en ZnCl-, te kunnen verklaren, is in schema 3.13 
de aanval van het thiol op het sulfine-zwavel-, respektievelijk 
sulfine-koolstofatoom, uitgewerkt. Het is aannemelijk, dat het 
Lewiszuur komplexeert met het sulfine-zuurstofatoom. Immers, 
berekeningen hebben aangetoond (§ 1.1), dat het sulfine-zuur-
stof atoom sterk negatief geladen is. Door deze aanhechting van 
het Lewiszuur zal de ontvankelijkheid voor een nucleofiel rea-
gens, zowel voor de reaktie met het sulfine-zwavel- als sul-
fine-koolstof atoom, beter zijn. 
Reaktie van het thiol met het sulfine-zwavelatoom leidt 
tot 1^, dat opgevat kan worden als een zwavelyllde. Verlies 
van ZnCl_ en protonering van het ylide-koolstofatoom in _19 
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zou het thiolsulfinaat ¿0 geven, dat, op analoge wijze als 
in schema 3.9 is weergegeven, tot 2_1 zou moeten worden omge-
zet. Om de vorming van de dithioester langs deze weg te kun-
nen verklaren, is het noodzakelijk dat 21_ onder de reaktie-
omstandigheden in de dithioester wordt overgevoerd. Echter, 
in een afzonderlijk experiment is gebleken, dat verbindingen 
van het type 2_1 in aanwezigheid van thiol en ZnCl- stabiel 
zijn. 
Om nu via de primaire reaktie van thiol met het sulfine-
zwavelatoom toch tot de geïsoleerde produkten te komen, wordt 
verondersteld, dat ¿9 Zn(OH)Cl verliest door nucleofiele in-
werking van het thiol op de aangegeven wijze. De gevormde di-
thioester kan naderhand uiteraard transesterifikatie onder-
gaan tot een mengsel van _1 en 8. 
De route via een primaire reaktie aan het sulfine-kool-
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stof atoom leidt tot 22^. In een thiocarbonylvormend proces, dat 
wordt geïnitieerd door het thiol, kan op de aangegeven wijze 
de vorming van de dithioester gerealiseerd worden. Een derge-
lijk proces is in de literatuur niet bekend, echter, op grond 
14 
van de theorie van harde en zachte zuren en basen (HSAB-
theorie) is een dergelijk proces niet onwaarschijnlijk, omdat 
het zachte thiol reageert aan het zachtste centrum van 22. 
Hoewel uit de uitgevoerde experimenten geen gegevens ver-
kregen zijn, die ëën van beide reaktiewegen kunnen staven, 
wordt de voorkeur gegeven aan de reaktie die verloopt via een 
primaire aanval op het sulfine-koolstofatoom. Als 19_ inderdaad 
een reaktieintermediair zou zijn, dan is het moeilijk in te 
zien waarom het verdere verloop van de reaktie niet via 2_1 zou 
kunnen lopen. Verder is deze voorkeur gebaseerd op de analogie 
met de reaktie van het sulfonyl sulfine 4_, dat, zoals hierna 
zal blijken, met thiolen, in aanwezigheid van ZnCl-, reageert 
aan het sulfine-koolstofatoom. 
De reakties van 4 met ethaanthiol en ZnCl» leidt tot een 
hoge opbrengst aan de dithioester 8. Hieruit blijkt, dat een 
primaire reaktie met het sulfine-zwavelatoom in £ geen rol kan 
spelen. Immers, de dan verwachte produkten J7 en 1_0 zijn sta-
biel onder de in deze experimenten gebruikte omstandigheden. 
In schema 3.14 is de verklaring van de vorming van 8 weerge-
geven. Substitutie van de tosylgroep via het meermalen genoemde 
" ч
 cl2Zn\s,X 0*s s 
A n [ ! - S 0 2 R ' R S H - Z n C 4 A Ä 2 R ' - ^ ^ Anlí-SR R S H>Z n C^ > An[!-SR nC-S02R 
4 ( R
' -
T o 1 ) SR R'S02e i5(R=Et) • (R=Et ) 
+ 
ZnCl2 
additie-eliminatie-mechanisme geeft het sulfine JJ>, dat in een 
verdere reaktie met ethaanthiol en ZnCl- wordt omgezet in Í) 
(zie diskussie bij schema 3.13). 
De reaktie van sulfine 3^  met ethaanthiol en ZnCl. wordt 
naar alle waarschijnlijkheid weer voorafgegaan door een soort 
disproportionering tot de sulfinen 2 en £. Als ondersteuning 
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hiervoor mag gelden, dat het intermediaire sulfine 2 gedurende 
de reaktie werd waargenomen d.m.v. dunnelaag chromatografie. 
Voor de vorming van de dithioesters 1_ en ji in de reak-
tie van sulfine 2 met p-tolueenthiol en ethaanthiol, kan een 
reaktieschema worden opgezet, dat analoog is aan schema 3.13 
voor de reakties in aanwezigheid van ZnCl_. Aangezien er geen 
Produkten van het type 5, die verwacht zouden worden bij een 
primaire reaktie aan het sulfine-zwavelatoom, waargenomen of 
geïsoleerd zijn, is het aannemelijk (zie diskussie bij schema 
3.13), dat alleen een primaire reaktie aan het sulfine-kool-
stofatoom bijdraagt tot de produktvorming. Dit proces is in 
schema 3.15 in het kort vermeld. 
S 
II 
γ-* AnC-SR 
R2S2 + H2O i(R=Tol) 
• (R = Et) 
De verklaring voor de vorming van de produkten uit sul­
fine £ en de thiolen is weergegeven in schema 3.16. Primaire 
aanval op het sulfine-zwavelatoom geeft het thiolsulfinaat 18, 
dat op de reeds besproken wijze aanleiding geeft tot het Pro­
dukt 9 (zie diskussie bij schema 3.11). Primaire aanval op het 
sulfine-koolstofatoom geeft eerst een substitutie van de tosyl-
groep tot het sulfine 2, respektievelijk 15, dat vervolgens op 
de in schema 3.15 aangegeven wijze in de dithioester 1, respek­
tievelijk 8, kan worden omgezet. Opvallend is, dat het op deze 
wijze gevormde sulfine 2 met tolueenthiol nu wel aan het sul­
fine-zwavelatoom reageert tot 5, terwijl deze reaktie met sul­
fine 2 in een afzonderlijk experiment niet werd waargenomen. 
Voor deze diskrepantie kan geen passende verklaring worden ge­
geven, behalve dan, dat de koncentratie-effekten, die bij de 
diverse evenwichten een rol zouden kunnen spelen, van invloed 
zijn. Voorts kan het gevormde sulfinezuur het milieu van de 
reaktie enigszins beïnvloeden, zodat de reaktie anders ver-
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loopt dan voor suifine 2 is waargenomen. 
De Produkten, die in de reaktie van suifine 3 gevormd 
worden, zijn hoogst waarschijnlijk afkomstig van de sulfinen 
2^  en £, die door disproportionering uit J3 gevormd worden. Ook 
hier worden de produkten 5 en T_ gevormd, die afkomstig zijn 
van een reaktie van het thiol met het zwavelatoom van de sul-
finen 2 en 15. 
De waargenomen verschillen in het reaktieverloop met p-
tolueenthiol en ethaanthiol kunnen wellicht toegeschreven wor-
den aan het verschil in pK -waarden van de beide thiolen. Een 
a 
hogere koncentratie van de thiolaat-anionen (in het geval van 
tolueenthiol is deze hoger dan bij ethaanthiol) bevoordeeld 
waarschijnlijk de reaktie aan het sulfine-zwavelatoom. 
Vergelijkt men de primaire aanval van het thiol op het 
koolstof- en zwavelatoom in de sulfinen 2 en £, dan mag met 
enige voorzichtigheid worden gekonkludeerd, dat de sulfonyl-
substituent de reaktie aan het sulfine-zwavelatoom bevordert. 
Door de elektronenzuigende werking die van de sulfonylgroep 
uitgaat, zal het in eerste instantie gevormde anion van 18_ 
extra gestabiliseerd worden. De bevordering van de aanval van 
nucleofielen op het sulfine-zwavelatoom in sulfonylsulfinen 
is eveneens waargenomen bij de reakties besproken in hoofd-
stuk 2 (§ 2.2.2). 
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Samenvattend kan gezegd worden, dat de reaktie van sul-
finen met een thiol en triethylamine als katalysator, zowel 
op het sulfine-zwavel- als koolstofatoom, plaatsvindt. Daar-
entegen geniet de reaktie aan het sulfine-koolstofatoom, bij 
gebruik van ZnCl- als katalysator, de voorkeur. In afwezigheid 
van een katalysator is het beeld minder duidelijk. Met sulfine 
2 worden alleen produkten gevormd via een primaire reaktie aan 
het sulfine-koolstofatoom, terwijl het sulfine 4 produkten op-
levert afkomstig van een primaire reaktie aan het koolstof- ên 
zwavelatoom. 
Terugkomend op het in de inleiding geponeerde schema 3.1, 
kan, in het licht van de boven besproken resultaten, gesteld 
worden, dat bij de reakties van sulfinen met nucleofiele rea-
gentia inderdaad rekening moet worden gehouden met processen 
die worden ingeleid door een reaktie van het nucleofiel met 
het sulfine-zwavel- en koolstofatoom. Het uiteindelijke resul-
taat van zulke nucleofiele reakties zal afhangen van de lig-
ging van de diverse evenwichten en het verloop van de moge-
lijke volgreakties. Het moet dus in principe zeer wel moge-
lijk zijn om een nucleofiele reaktie naar de zijde van de aan-
val op het sulfine-koolstofatoom te laten aflopen als zich 
aan dit koolstofatoom een leaving group bevindt. De resultaten 
beschreven in dit hoofdstuk en de daarmee verworven inzichten, 
kunnen als basis dienen om plannen op te stellen voor verdere 
synthetische toepassingen van sulfinen. 
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3.4. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
De algemene opmerkingen gemaakt in § 2.3 gelden ook voor 
de experimenten die hier worden beschreven. 
A p-Tolyl p-methoxydithiobenzoaat (1) werd bereid in een op­
brengst van 84% uit p-tolyl chloordithioformiaat en anisol 
o.i.v. Alci,, in analogie aan de methode gegeven in ref. 15, 
smpt. 102-103.5°. NMR (CDCIO : δ 2.39 (s, С Н ^ І ^ ) ; 3.80 (s, 
СН30) ; 6.85, 8.17 (AB q, CH , 0 0 ^ , J 9 Hz); 7.29 (s, Cgl^S) 
ppm. Analyse: С 65.6, 65.6; H 5.0, 5.1; S 2 3.3, 23.3. Bere­
kend voor C 1 5H 4OS 2: С 65.68; H 5.15; S 23.35%. 
В ff-p-Methoxyfenyl-p-tolylthio-sulfine (2). Een oplossing van 
3.60 g (0.018 mol) mCPBA in 50 ml ether werd in 30 min., 
onder roeren en koelen in ijs, toegevoegd aan een oplossing 
van 5.0 g (0.018 mol) dithioester _1 in 75 ml ether. Na 30 
min. werd het reaktiemengsel 2 maal behandeld met 200 ml 
NaHC03-oplossing. Vervolgens werd de organische laag gewas­
sen met water, gedroogd op MgSO. en ingedampt. Kristallisa-
tie van het residu uit pentaan - ether (2:1) gaf 4.12 g 
(82%) sulfine E-2, smpt. 67-68°. IR (KBr): v(CSO) 1095, 
1005 cm"1. NMR (CDC13): & 2.22 (s, CH ); 3.76 (s, CIKO); 
6.85, 8.31 (AB q, ОЦОС^Н., J 9 Hz); 7.06, 7.14 (AB q, 
C 6H 4S, J 8.5 Hz) ppm. Analyse: С 61.9, 61.9; H 4.9, 4.8; 
S 21.6, 21.8. Berekend voor C 1 5
H
1 4
0 2 S 2 : C б 2 · 0 4 ; H 4.87; 
S 22.07%. 
De toekenning van de geometrie van sulfine 2 geschiedde 
aan de hand van het NMR-spektrum. De laagveld absorptie van 
de o-H-atomen van de anisylgroep is kenmerkend voor de E-
geometrie van het sulfine. 
С g-p-methoxyfenyl-p-tolylsulfinyl-sulfine (3). Aan een in 
ijs gekoelde oplossing van 6.90 g (0.020 mol) sulfine 2 in 
100 ml ether werd, onder roeren, een oplossing van 4.00 g 
(1.0 equiv.) mCPBA in 35 ml ether toegevoegd. Na 2 dagen 
staan bij 4 werd het reaktiemengsel opgewerkt, zoals bij 
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В is beschreven. Kristallisatie van het reaktieprodukt uit 
30 ml pentaan - ether (1:10) gaf 4.10 g (67%) sulfine E-3, 
smpt. 63-64°. IR (KBr): v(CSO) 1110, 1080, ν(SO) 1050 cm-1. 
NMR (CDC13): δ 2.33 (s, CH 3); 3.77 (s, СН30); 6.84, 8.05 
(AB q, СН3ОСбН4, J 9 Hz); 7.23, 7.54 (AB q, Cg^SO, J 8.5 
Hz) ppm. Analyse: С 58.8, 58.8; H 4.7, 4.6; S 20.8, 21.0. 
Berekend voor С
 5H 40 S : С 58.80; H 4.61; S 20.92%. 
D g-p-methoxvfenvl-p-tolylsulfonvl-sulfine (4). Een oplossing 
van het sulfine 2 (3.06 g, 0.010 mol) in 50 ml ether werd 
bij 0° behandeld met 4.40 g (2.2 equiv.) mCPBA in 50 ml 
ether. Na 3 dagen staan bij 4 werd het reaktiemengsel op­
gewerkt, zoals onder В is beschreven. Kristallisatie uit 
ether gaf 2.60 g (78%) sulfine E-A, smpt. 124-126°. IR 
(KBr): v(CSO) 1120, 1080, v(S02) 1320, 1140 cm"
1
. NMR 
(CDC1 ): 6 2.37 (s, CH 3); 3.81 (s, CH30); 6.90, 7.76 (AB 
q, CH.,OC,H., J 9 Hz); 7.26, 7.70 (AB q, C^H.SO^, J 8.5 Hz) J b—ч b—4 2 
ppm. Analyse: С 55.8, 55.9; H 4.4, 4.3; S 19.6, 19.6. Be­
rekend voor C 1 5
H
1 4
0 4 S 2 : C 55·88'· H 4.41; S 19.90%. 
De oxidatie van het sulfine _3 met 1.1 equiv. mCPBA, op 
dezelfde wijze als bij exp. С is beschreven, gaf het sul-
fonyl sulfine _4 in een opbrengst van 74%. 
E Reakties met p-tolueenthiol en triethylamine 
г. Met sulfine 2 
Een oplossing van 2.00 g (16.15 mmol) p-tolueenthiol en 
5 ml triethylamine in 25 ml chloroform werd toegevoegd aan 
een oplossing van 1.0 g (3.45 mmol) sulfine 2 in 30 ml 
chloroform. Er trad een exotherme reaktie op. Na 30 min. 
roeren bij 20° werd het reaktiemengsel 2 maal gewassen met 
50 ml 0.5 N HCl, met water, gedroogd op MgSO. en ingedampt. 
Het residu werd gechromatografeerd op een prep. silicagel-
plaat met pentaan - ether (20:1) als ontwikkelaar. Na ex-
traktie van een band met ether werd, na kristallisatie uit 
pentaan, 0.37 g (42%) α-tolylthio-disulfide 5^  verkregen, 
smpt. 77-78.5 . Extraktie van een 2e band gaf 2.4 g van 
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een olie die voornamelijk uit tolueenthiol en ditolyldisul-
fide bestond. NMR (CDCIO van 5: δ 2.28, 2.32 (s, 6H, CH,); 
3.71 (s, СН О); 4.93 (s, IH, methine proton); 6.84-7.27 (m, 
12H, aromatische protonen). Analyse: С 66.3, 66.1; H 5.6, 
5.5; S 23.8, 23.9. Berekend voor C 2 2H OS : С 66.29; H 5.56; 
S 24.13%. Een NMR-spektrum van het ruwe reaktiemengsel 
toonde de aanwezigheid van 5^  in ongeveer 80% aan. 
In eenzelfde experiment werd het reaktiemengsel, nadat de 
reaktie met thiol was afgelopen, gedurende 10 min. bij 20 
behandeld met 50 ml 2N NaOH-oplossing, waarbij de oplossing 
zich rood kleurde. Nadat de waterlaag was afgescheiden, werd 
de organische laag op dezelfde wijze behandeld als hierboven 
beschreven. Chromatografie over een silicagelkolom (benzeen 
als loopmiddel) en kristallisatie uit pet.ether (60-80) gaf 
0.69 g (72%) dithioester 1. 
i i . Met sulfine 3 
Een mengsel van 3.00 g (24.2 mmol) p-tolueenthiol en 3 ml 
triethylamine in 10 ml chloroform werd toegevoegd aan een 
oplossing van 1.00 g (3.25 mmol) sulfine 3 in 40 ml chloro­
form. Na 3 uur roeren bij 20 werd het oplosmiddel afge-
dampt en na toevoegen van 10 ml pentaan, werd het neerge­
slagen p-tolueensulfinezuur afgefiltreerd en gewassen met 
25 ml pentaan. Het ruwe sulfinezuur werd, zoals onder G 
wordt beschreven, omgezet tot het hydroxylaminederivaat. 
Verkregen werd een hoeveelheid derivaat, die korrespondeert 
met 2% opbrengst aan sulfinezuur. Het filtraat werd op de­
zelfde wijze verder opgewerkt als bij Ei. is aangegeven. 
Chromatografie en kristallisatie uit pentaan gaf 0.45 g 
(35%) disulfide 5. 
•іг-і. Met sulfine 4 
Een mengsel van 0.40 g (1.25 mmol) sulfonyl sulfine 4, 0.90 
g (7.25 mmol) p-tolueenthiol en 1.8 ml triethylamine in 35 
ml Chloroform werd gedurende 3 uur geroerd bij 20 . Na af-
filtreren en wassen van het p-tolueensulfinezuur (zie exp. 
60 
Егі.) werd het reaktiemengsel verder opgewerkt, zoals bij 
Ei. is beschreven. Na prep. dunnelaag chromatografie werden 
2 banden met ether uitgetrokken. Kristallisatie uit resp. 
pentaan en alkohol gaf 0.18 g (59%, smpt. 77-78 ) disulfide 
5^  en 0.060 g (18%) benzylsulfon 6, smpt. 118-119.5° (lit.6 
120°). 
F Reakties met 2-methvl-2-propaanthiol en triethylamine 
i. Met sulfine 3 
Een oplossing van 0.30 g (0.98 mmol) sulfine 3 in 20 ml 
chloroform werd met een mengsel van 0.50 g (5.55 mmol) 2-
methyl-2-propaanthiol en 1 ml triethylamine behandeld. Na 
één uur roeren werden de vluchtige bestanddelen in vacuo 
bij 40 verwijderd. Vervolgens werd aan het residu 40 ml 
pentaan toegevoegd, waarbij een wit neerslag ontstond. Dit 
neerslag van benzylsulfon £ werd afgefiltreerd en gewassen 
met pentaan. Kristallisatie uit alkohol gaf 0.088 g (32%) 
benzylsulfon £. Het NMR-spektrum van de rest van het reak-
tiemengsel, dat niet verder werd opgewerkt, vertoonde in 
het gebied rond S 4.8-5.0 ppm een aantal signalen, die wer-
den toegeschreven aan het methineproton van verbindingen 
met een struktuur analoog aan 5^. 
i i . Met sulfine 4 
Een mengsel van 0.30 g (0.94 mmol) sulfine £, 0.50 g (5.55 
mmol) 2-methyl-2-propaanthiol en 1.0 ml triethylamine in 20 
ml chloroform werd gedurende één uur geroerd bij 20 . Nadat 
de vluchtige bestanddelen waren verwijderd, werd 40 ml pen-
taan aan het residu toegevoegd. Het neergeslagen sulfon 6 
werd afgefiltreerd, gewassen met pentaan en omgekristalli-
seerd uit alkohol. Verkregen werd 0.16 g (60%) benzylsul-
fon 6. 
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G Reakties van sulfine 4 met ethaanthiol en triethylamine 
i . Een mengsel van 2.5 ml (32.5 mmol) ethaanthiol en 2.5 
ml triethylamine werd toegevoegd aan een oplossing van 
1.81 g (5.63 mmol) sulfine £ in 35 ml chloroform. Na 
ëën uur roeren bij 20 werd het geheel ingedampt. Na 
toevoegen van pentaan werd het ontstane neerslag van 
p-tolueensulfinezuur afgezogen en gewassen met pentaan. 
Het filtraat werd gewassen met 50 ml 0.5N HCl, met wa-
ter, gedroogd op MgSO. en ingedampt. Het residu werd 
gechromatografeerd op een prep. silicagelplaat met hex-
aan - chloroform (5:1) als ontwikkelaar. Elutie van 2 
banden met ether gaf 0.55 g (35%) α-ethylthio-disulfide 
2 en 0.60 g van een olie die volgens glc voornamelijk 
bestond uit diethyldisulfide en ethyl p-tolyl disulfide. 
NMR (CCI ) van 7: б 1.12, 1.29 (t, 6H, CH2CH3, J 7.5 
Hz); 2.28, 2.69 (q, 4H, CH 2CH 3); 3.76 (s, CH30); 4.78 
(s, IH, methine proton); 6.75, 7.32 (AB q, C^, J 9 
Hz) ppm. Een NMR-spektrum van het ruwe reaktiemengsel 
wees op de aanwezigheid van T_ in ongeveer 75%. 
Het verkregen ruwe p-tolueensulfinezuur (ongeveer 
0.3 g) werd in 30 ml 0.5N NaOH opgelost. Vervolgens 
werd 0.5 g NaNO- toegevoegd. Na afkoelen van de aldus 
verkregen oplossing werd met gec. HCl aangezuurd, waar­
bij een wit neerslag ontstond. Filtratie, wassen met 
water en drogen гп vaouo gaf 0.30 g (31%) (TolSO^)-NOH, 
smpt. 122-123° (lit.16 124-126°). 
•ii. Aan een oplossing van 1.0 g (3.10 mmol) sulfine 4^  in 
50 ml dichloormethaan werd bij -50 0.25 g (4.0 mmol) 
ethaanthiol en 0.15 g (1.50 mmol) triethylamine toege­
voegd. Na een uur roeren werd de oplossing ingedampt en 
het residu werd op een prep. silicagelplaat gechromato­
grafeerd met chloroform als ontwikkelaar. Na elutie van 
de gele band werd 0.08 g (11%) sulfine \b_ verkregen, 
dat volgens een NMR-spektrum in CDCl, uit een 1:1 meng­
sel van de beide isomeren bestaat: ff-jjj: 6 1.17 (t, 
CH3CH2, J 7 Hz); 2.64 (q, СНзСН2); 3.86 (s, СН30); 
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6.96, 8.28 (AB q, CgH. , J 9 Hz) ppm; Z-15_i S 1.27 (t, 
CH CH-, J 7 Hz); 3.11 (q, CH^CH.); 3.87 (s, Ci^O); 6.97, 
7.40 (AB q, CgH., J 9 Hz) ppm. IR (vloeistof): v(CSO) 
1100, 1010 cm"1. 
H Ethyl α-(ethylthio)-p-methoxybenzyl disulfide en natrium 
hydroxide. Een oplossing van 0.55 g (2.0 mmol) α-ethylthio-
disulfide 2 i-n 50 ml ether werd gedurende 10 min. bij 20 
behandeld met 25 ml 2N NaOH-oplossing. Opwerken en chroma-
tografie, zie E¿., gaf na kristallisatie uit pentaan 0.26 g 
(62%) ethyl dithioester 8, smpt. 25.5-26° (lit.17 22-25°). 
NMR (CDC13): 6 1.38 (t, CH2CH3, J 7.5 Hz); 3.32 (q, CH2CH3); 
3.82 (s, CH30); 6.78, 8.01 (AB q, Cgl^, J 9 Hz) ppm. Analy-
se: С 56.4, 56.6; H 5.7, 5.7; S 30.0, 30.0. Berekend voor 
C10 H12 O S2 : C 5 6 · 5 7 ' " H 5-70; S 30.20%. 
I Reakties met ethaanthiol en zinkchloride 
i . Met suifine 2 
Een mengsel van 0.82 g (2.80 mmol) sulfine 2, 2.5 ml (32.5 
mmol) ethaanthiol en 0.40 g (3.0 mmol) ZnCl, in 15 ml chlo­
roform werd bij 20 geroerd. Na 30 uur werd het reaktie-
mengsel in 50 ml water uitgegoten. De waterlaag werd met 
zoutzuur aangezuurd en daarna 2 maal met 50 ml chloroform 
uitgetrokken. De gezamenlijke organische lagen werden ge­
wassen met water, gedroogd op MgSO en ingedampt. Het rode 
residu werd gechromatografeerd op een prep. silicagelplaat 
met hexaan - chloroform (2:1) als ontwikkelaar. Elutie van 
de rode band met ether gaf 0.58 g (93%) van een 4:1 meng­
sel van de dithioesters ± en 8. Elutie van een 2e band gaf 
een kleurloze olie, die volgens glc bestond uit een mengsel 
van diethyldisulfide, ethyl-p-tolyldisulfide en p-tolueen-
thiol. 
гг. Met sulfine 3 
Aan een oplossing van 0.50 g (1.65 mmol) sulfinyl sulfine 3 
63 
in 20 ml chloroform werd 2.0 ml (26 mmol) ethaanthiol en 
0.35 g ZnCl- toegevoegd. Na 15 uur roeren bij 20 werd 
het reaktiemengsel opgewerkt, zoals bij Zi. is beschreven. 
Geïsoleerd werd 0.25 g (73%) van een 1:10 mengsel van de 
dithioesters _1 en 8^  en een mengsel van diethyldisulfide, 
ethyl-p-tolyldisulfide en p-tolueenthiol. 
ίίί . Met sulfine 4 
Een mengsel van 0.80 g (2.50 mmol) sulfine £, 0.4 g ZnCl-
en 2 ml ethaanthiol werd gedurende 20 uur geroerd bij 20 . 
Nadat het ZnCl- was verwijderd (zie exp. 1г.) werd het re­
aktiemengsel 2 maal geëxtraheerd met 50 ml 0.5N NaOH-oplos-
sing. De organische laag werd gewassen met water, gedroogd 
op MgSO. en ingedampt. Chromatografie (zie exp. li.) en 
kristallisatie uit pentaan gaf 0.42 g (80%) ethyl dithio-
ester ji, smpt. 25.5-26 , en een mengsel van diethyldisul-
fide en ethyl-p-tolyldisulfide. 
In de basische waterlaag werd 0.50 g NaNO, opgelost. Na 
afkoelen tot 5 werd met gec. HCl aangezuurd. Het neerslag 
werd afgefiltreerd, gewassen met water en gedroogd in vaouo. 
Verkregen werd 0.12 g (TolSO_)-NOH, hetgeen overeenkomt met 
28% p-tolueensulfinezuur. 
iv. Met dithioester 1 
Een oplossing van 0.80 g (2.90 mmol) dithioester 1 in 25 ml 
chloroform werd onder dezelfde omstandigheden als in exp. 
Ii. behandeld met 2.5 ml ethaanthiol en 0.4 g ZnCl-. Na op-
werken en chromatografie (zie Ii.) werd een 1:5 mengsel van 
de dithioesters _! e n 8, verkregen. 
Werd de transesterifikatie uitgevoerd in aanwezigheid van 
0.6 g ZnCl-, dan werd een 1:12 mengsel van de dithioesters 
_1 en 8^  verkregen. 
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J Reakties met p- to lueenth io l 
·£. Met su l f ine 2 
In 20 ml chloroform werd 0.60 g (2.10 mmol) sulfine 2 en 
0.90 g (7.31 mmol) p-tolueenthiol opgelost. Na 20 dagen 
staan bij 20 werd de oplossing ingedampt en het residu ge-
chromatografeerd op een prep. silicagelplaat met pentaan -
ether (20:1) als ontwikkelaar. Extraktie van 2 banden gaf 
0.41 g (85%) dithioester ¿ en 0.08 g uitgangsstof. Extrak-
tie van een derde band gaf een mengsel van de overmaat to-
lueenthiol en ditolyldisulfide. 
·£·£. Met sulfine 3 
Een mengsel van 0.68 g (2.20 mmol) sulfinyl sulfine 3 en 
2.0 g (16.1 mmol) p-tolueenthiol werd in 35 ml chloroform 
opgelost. Na 16 dagen staan bij 20 werd de oplossing inge-
dampt. Na toevoeging van 20 ml pentaan - ether (1:1) kris-
talliseerde het o-tolylsulfonyl-disulfide 2 biJ ~ 3 0 uit. 
Na filtratie en herkristallisatie uit chloroform - ether 
(1:5) werd 0.35 g (39%) disulfide £, smpt. 130-131°, ver-
kregen. De gezamenlijke moederlogen werden, na indampen, 
gechromatografeerd (zie Jt.). Extraktie van een band met 
ether gaf, na kristallisatie uit pentaan, 0.10 g (11%) di-
sulfide jj, smpt. 76-77 . Een NMR-spektrum van het reaktie-
mengsel voor chromatografie wees op de aanwezigheid van j> 
in ca. 40%. NMR (CDC13) van 9: 6 2.27, 2.42 (s, 6H, CHO; 
3.78 (s, CH30); 5.34 (s, IH, methine proton); 6.80, 7.17 
(AB q, CH3OC6H4, J 9 Hz); 7.07, 7.38 en 7.17, 7.65 (AB q, 
8H, CH3C6H4, J 8.5 Hz) ppm. Analyse: С 60.8, 61.0; H 5.1, 
5.3; S 22.0, 22.2. Berekend voor C22 H22 03 S3 : C 6 1 · 3 6 ? H 
5.14; S 22.36%. 
ггъ. Met sulfine 4 
In 30 ml chloroform werd 0.80 g (2.50 mmol) sulfonyl sul­
fine £ en 2.0 g (16.1 mmol) p-tolueenthiol opgelost. Na 14 
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dagen staan bij 20 werd de oplossing ingedampt en aan het 
residu werd 2 5 ml pentaan toegevoegd. Filtratie en kristal-
lisatie, zie exp. Jii., gaf 0.29 g (28%) jK De gezamenlijke 
moederlogen werden, op dezelfde wijze als bij Ji . is be-
schreven, opgewerkt en gechromatografeerd. Kristallisatie 
uit pet.ether (60-80) gaf 0.14 g (15%) disulfide 5 en 0.02 
g (3%) dithioester _1. Een NMR-spektrum van het reaktiemeng-
sel wees op de aanwezigheid van ¿ in ca. 50%. 
p-Tolyl a-(p-tolylsulfonyl)-p-methoxybenzyl disulfide en p-
tolueenthiol. Aan een oplossing van 0.080 g (0.19 mmol) di-
sulfide 9_ in 10 ml Chloroform werd 60 mg (0.48 mmol) p-to-
lueenthiol en 50 mg triethylamine toegevoegd (zie exp. 
Ei-ìi.). Na 15 min. was de exotherme reaktie afgelopen en 
het reaktiemengsel werd gechromatografeerd op een (gedesak-
tiveerde) silicagelplaat met hexaan - chloroform (5:1) als 
ontwikkelaar. Elutie van een band met ether gaf 40 mg (54%) 
a-p-tolylthio-disulfide 5^. 
Reakties met ethaanthiol 
г. Met sulfine 2 
Een mengsel van 0.80 g (2.75 mmol) sulfine 2 en 5 ml ethaan­
thiol werd in 15 ml chloroform opgelost. Na 10 dagen staan 
werden de vluchtige bestanddelen in vacuo verwijderd en het 
residu werd op een prep. silicagelplaat gechromatografeerd 
met hexaan - chloroform (2:1) als ontwikkelaar. Extraktie 
van de banden met ether gaf 0.34 g van een 1:2 mengsel van 
de dithioesters 1^  en 8, 0.35 g uitgangsstof en een mengsel 
van diethyldisulfide, ethyl-p-tolyldisulfide en p-tolueen-
thiol. Opbrengst aan dithioesters 88%, berekend op 0.45 g 
sulfine 2. 
гг. Met sulfine 3 
Een mengsel van 1.0 g (3.25 mmol) sulfinyl sulfine 3 en 5 
ml ethaanthiol werd opgelost in 20 ml chloroform. Na 7 da-
gen staan bij 20 werd het oplosmiddel afgedampt. Na toe-
voegen van 25 ml pentaan kristalliseerde het a-tolylsulfo-
nyl-disulfide _10 bij -30 uit. Na affiltreren en herkristal-
lisatie uit alkohol werd 0.42 g (33%) 10_, smpt. 117-119°, 
geïsoleerd. De gezamenlijke filtraten werden, na indampen, 
op een prep. silicagelplaat gechromatografeerd met pentaan -
ether (15:1) als ontwikkelaar. Extraktie van de banden met 
ether gaf 0.15 g (15%) disulfide 7, 0.185 g (25%) dithio-
ester j3 (na kristallisatie uit pentaan) en 0.070 g (8%) di-
thioester ± (na kristallisatie uit pet.ether (60-80)). 
NMR (CDC13) van H): 6 1.20 (t, CI^CH-, J 7.5 Hz); 2.39 (s, 
CH3); 2.68 (q, СН-СІЦ); 3.78 (s, СН30); 4.91 (s, IH, me-
thine proton); 6.76, 7.16 (AB q, CH^OCgH., J 9 Hz); 7.18, 
7.55 (AB q, CH 3C 6H 4, J 8.5 Hz) ppm. Analyse: С 55.2, 55.2; 
H 5.5, 5.5; S 25.5, 25.5. Berekend voor c 17
H20 O3 S3 : C 5 5 · 4 2 ' ' 
H 5.53; S 26.06%. 
ггг. Met suifine 4 
Het sulfonyl-sulfine 4_ (1.00 g, 3.10 mmol) en ethaanthiol 
(2.5 ml) werden opgelost in 20 ml chloroform. Na 4 dagen 
staan bij 20 werd het reaktiemengsel ingedampt en opgeno­
men in 25 ml pentaan. Het ontstane neerslag (p-tolueensul-
finezuur) werd afgefiltreerd en omgezet in het hydroxyl-
amine derivaat, opbrengst 8% (zie exp. G). Het filtraat 
werd, na indampen, op een silicagelplaat gechromatografeerd 
(zie exp. lii. ) . Extraktie van de rode band met ether en 
kristallisatie uit pentaan gaf 0.47 g (72%) ethyl dithio-
ester Í3. Verder werd een mengsel van diethyldisulfide en 
ethyl-p-tolyldisulfide geïsoleerd. 
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verkregen. De sulfinyl- en suifonylsulfinen 11, m en η werden 
bereid door verdere oxidatie van de sulfinen la en d met één, 
respektievelijk twee equivalenten mCPBA. Het sulfine ^i kon 
worden gemaakt door oxidatie van difenyl trithiocarbonaat. 
4.2.1. Reaktiea van sulfinen met alkyllithiumvevbindingen 
De inwerking van methyllithium (MeLi) en n-butyllithium 
(BuLi) op de sulfinen genoemd in tabel 4.1 werd bestudeerd. 
Behandeling van het Я-fenyl-fenylthlo-sulfine (la.) met één 
equivalent MeLi bij -7Θ gaf na quenchen met een waterige 
NH.Cl-oplossing het o-(fenylthio)benzyl methyl sulfoxide (2a) 
in een opbrengst van 83%. De struktuur van het produkt werd 
vastgesteld aan de hand van spektrale gegevens. Het IR-spek-
trum vertoonde een absorptie van een sulfoxidegroep bij 1045 
cm . Het NMR-spektrum vertoonde enkelvoudige signalen voor 
methineprotonen bij δ 4.90 en 4.83 ppm (verhouding 1:1) en 
voorts absorpties voor methylprotonen bij 6 2.05 en 2.18 ppm 
(verhouding 1:1). De verdubbeling van signalen wordt toege­
schreven aan het optreden van diastereomeren van het sulfoxide 
2a, waarin zich immers twee asymmetrische centra bevinden. Be­
handeling van het reaktieprodukt 2a met een spoor 70%-ig per-
chloorzuur gaf benzaldehyde in een opbrengst van 88%. Deze re-
aktie bevestigt de dithioacetaalmonoxide struktuur in het pro­
dukt 2a. Aangezien het sulfoxide 2a zich spontaan, zij het 
vrij langzaam, omzet tot benzaldehyde, is het niet gelukt een 
kloppende elementairanalyse van 2a te verkrijgen. 
Het welslagen van de reaktie is sterk afhankelijk van de 
reaktieomstandigheden. Wanneer de reaktie bij -50 of 0 , of 
in sterk gekoncentreerde oplossing wordt uitgevoerd, is de op­
brengst aan 2a aanzienlijk lager. De hier genoemde optimale 
kondities zijn aanzienlijk anders dan die gebruikt door Schles-
12 
singer bij de methylering van diarylsulfinen. 
De andere sulfinen _lb-h gaven met MeLi de overeenkomstige 
dithioacetaalmonoxiden ¿b-h in opbrengsten variërend van 46 
tot 84%, steeds als mengsels van diastereomeren. De verhouding, 
waarin de diastereomeren gevormd worden, is moeilijk reprodu-
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65 
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•produkt niet geïsoleerd, zie tekst 
ceerbaar, waarschijnlijk spelen toevallige faktoren hierbij 
een rol. Evenals het produkt 2a., vertoonden ook de sulfoxiden 
2b-h een spontane omzetting tot de overeenkomstige aldehyden. 
Difenyl trithiocarbonaat S-oxide Ui) reageerde eveneens met 
MeLi, onder de vorming van het S-gemethyleerde produkt 2i, 
dat echter dermate instabiel was, dat de vermoedelijk goede 
opbrengst, niet bepaald kon worden. 
In het algemeen bleek de reaktie van MeLi en arylthio-
sulfinen een betere opbrengst aan sulfoxiden te geven dan die 
met alkylthio-sulfinen. 73 


wordt aangeduid als een hydrolyse, dient te worden opgemerkt, 
dat er geen water nodig is om de reaktie te doen verlopen 
In aanwezigheid van water kan de omzetting gerealiseerd worden 
door hydrolyse van het gevormde thiaoxoniumion. 
De in S4.2.1 bereide dithioacetaalmonoxiden werden behan-
deld met de volgende zure reagentia: 70%-ig waterig perchloor-
zuur, een etherische oplossing van waterstofchloride, 6N en IN 
waterig zoutzuur. De verwachte aldehyden konden in goede op-
brengst geïsoleerd worden. De keuze van het zure reagens bleek 
weinig invloed te hebben op het verloop van de reaktie (zie 
tabel 4.2). Het fenyl thiolformiaat, dat verwacht werd bij de 
hydrolyse van het sulfoxide 2i kon niet in zuivere toestand 
worden geïsoleerd, omdat het bij de reaktieomstandigheden ont-
leedde (vgl. réf. 17). 
TABEL 4 . 2 
0 
II 
S-R3 
I H® 
^ - C - S R j *· F^CHO + RzSSRs 
H 
2 
R R, R, uitgangs- produkt R CHO opbr. 
1 ¿ J
 stof 1 % 
C6H5 C6H5 CH3 2a C6H5CHO 88 
p-CH-C,H. C,HC CH, b p-CH,C.,H.CHO 90 3 6 4 6 5 3 3 6 4 
р-сн3осбн4 р-сн3сбн4 сн3 d р-сн3осбн4сно 91 
2,4,6- C 6H 5 CH3 e 2,4,6- 44* 
(сн3)3сбн2 (сн3)3с6н2сно 
2,4,6- 2,4,6- CH3 f 2,4,6- 64* 
(сн3)Зс6н2 (сн3)Зс6н2 (сн3)3сбн2сно 
2-CH-10-C,nH, CH, CH, h г-СН-.О-С.-Н,. 83 
J lU D J J J iU D 
C 6H 5 C 2H 5
 n
-
C4 H9 3 C6H5CHO 85 
C6H5S C 6H 5 CH3 i CgHgSCHO -*· 
'Produkt is geïsoleerd als overeenkomstig DNPH; 2,4,6-
(CH,),C,H-CHO werd volgens een NMR-spektrum van het ruwe re-
J J b ζ 
aktieprodukt in nagenoeg kwantitatieve opbrengst gevormd. 
*'Produkt ontleedt tijdens de reaktie en het opwerken. 
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4.2.3. Alkylering van dithioaoetaalmonoxide-anionen 
Teneinde na te gaan in hoeverre sulfinen gebruikt kunnen 
worden bij de nucleofiele acylering, op de wijze zoals in sche-
ma 4.2 is aangegeven, werden de in §4.2.1 bereide dithioace-
taalmonoxide-anionen in reaktie gebracht met een aantal alkyl-
halogeniden. 
Behandeling van het anion ¿a, bereid door de reaktie van 
het sulfine la. met MeLi, met 1.2 equiv. methyljodide bij 20 
gedurende 4 uur gaf het gemethyleerde produkt 4a. Deze verbin-
ding werd met een spoor 70%-ig perchloorzuur omgezet in het 
overeenkomstige keton, namelijk acetofenon. De geringe stabi-
liteit van het produkt 4a (R =C6H , R =C6H5, R3=CH3) verhin-
derde de isolatie en zuivering van dit dithioketaalmonoxide. 
De resultaten van de alkylering van 3b, d en j met methyl-
jodide zijn weergegeven in tabel 4.3. In al deze gevallen is 
het intermediair A_ niet geïsoleerd, doch meteen omgezet tot 
het overeenkomstige methylketon m.b.v. 70%-ig perchloorzuur 
of 6N zoutzuur. De wijze van demaskeren van de carbonylgroep 
heeft weinig invloed op de opbrengst van de reaktie. 
TABEL 4.3 
9. 0 
S-R3 
I 
Ri-C-SF^ 
θ 
CH3J 
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3 6 4 3 6 4 3 C6 H5 C2 H5 п-с4н9 
За А 
Ь В р-СН,С
с
Н.С0СН
о 3 6 4 3 
d В 
j 
с,н,.сосн., 
D D J 
р-СН,ОС,Н.СОСН, 
J b 4 J 
A,В C 6H 5COCH 3 
66 
65 
70 
58, resp. 
60, 85**' 
* Acydolyse reagens. A=70%-ig HC10 4; B=6N HCl. 
** Opbrengst is berekend op sulfine. 
*** Anion bereid door deprotonering van 2j m.b.v. BuLi. 
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De in tabel 4.3 genoemde anionen ¿ werden rechtstreeks 
uit de sulfinen bereid. De reaktie kan echter ook in twee 
stappen worden uitgevoerd. Het dithioacetaalmonoxide 2 wordt 
dan gedeprotoneerd met BuLi en vervolgens met methyljodide ge-
alkyleerd. In het geval van 2j werd op deze wijze, na behande-
ling met 70%-ig perchloorzuur, acetofenon geïsoleerd in 85% 
opbrengst. 
Pogingen om 2e (R =2,4f6-(CH ) Ο,Η,, R2=C6H5 en R3=CH3) 
te methyleren zijn niet gelukt. 
Naast methyljodide werden ook een aantal andere primaire 
alkylhalogeniden, zoals benzylbromide, n-butylbromide, 1,4-
dibroombutaan en ethyljodide, in reaktie gebracht met dithio-
acetaalmonoxide-anionen. Deze alkyleringen werden bestudeerd 
aan de anionen ЗЪ, d en i in THF - HMPA (1:1) als oplosmiddel. 
De resultaten van deze reakties zijn samengevat in tabel 4.4. 
De gealkyleerde produkten 5 zijn niet geïsoleerd, omdat ze 
ontleedden tijdens de isolatieprocedure. Het produkt, dat bij 
de behandeling met een zuur reagens werd gevormd, was niet het 
verwachte keton 7_, doch het vinylsulfide 6. In schema 4.5 is 
het reaktieverloop voor het anion ЗЪ en benzylbromide weerge­
geven. Uit 5e (R =p-CH OC6H4, R =p-CH3C H , R= (CH ) Br) en j>f 
(R,=p-CH.,OC,.H., R=p-CH.,C^H . , R = n - C C H , , ) w e r d e n n a i n w e r k i n g l r 3 6 4 2 r 3 6 4 5 1 1 
van 9N zoutzuur naast de vinylsulfiden 6e en f ook nog de over­
eenkomstige ketonen Te en f geïsoleerd (zie tabel 4.4). 
De vinylsulfiden j> werden gekarakteriseerd aan de hand 
van de spektrale gegevens en voorts door de oxidatie tot het 
overeenkomstige vinylsulfon in het geval van 6a. Deze vinyl-
45 0 0 
S-СНз S-СНэ 0 
Р-СНзС6Н<-С-5С6Н5
 с
б
н 5СН
г
Вг
>
 р .
С Н э С б Н <
_
с
_ 5 С б Н 5 χ ^ , . р-СНзСбНдС-СНгСбНб 
СН2С6Н5 
î b 5 ' а 
HCl,Et20 
р-СНзС6Н4(СбН55)С = СНС 6 Н 5 
ва 
Т|Си,Н20 
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TABEL 4 . 4 
CHq 
R T - C - S R Z 
θ 
RCHzX. 
S-СНз 
R1-C-SR2 
CH2R 
-»• R1(R2S)C=CHR 
TiCU 
H2O 
0 
II 
-> Ri-C-CH2R 
a n i o n RCH2X a c y d o l y s e p r o d u k t n a a c y d o l y s e 
r e a g e n s v a n 5^  
O p b r e n g s t (%)* 
v i n y l s u l - k e t o n 
f i d e 6 
P - C H 3 C 6 H 4 C 6 H 5 3b C c H c CH.,Br H C l / E t o 0 Tol(C-H c S)C=CHC < : : H 1 . (6a) 
— Ь Ь л ¿ D D D D — 
n - C 4 H 9 B r H C l / E t О T o l ( C , H c S ) C = C H C ^ H _ - n 
D D J / 
(6b) 
p-CH3OC6H4 p-CH C 6H 4 3d CgH CH2Br 70% HC104 An(TolS)C=CHC6H5 (6c) 
9N HCl 
C 6H 5S C6 H5 
n-c4H9Br An(TolS)C=CHC3H7-n (6d) 
Br(CH2)4Br HCl/Et.O An(TolS)C=CH(CH2)3Br (6e) 
Br(CH2)4Br 9N HCl 
3i 
6e + AnCO(CH2)4Br (7e) 
n
-
C6 H13 B r 
n-c6H13Br 
с6н5сн2вг 
C 2H 5I 
HCl/Et20 An(TolS)C=CHC5H11 
9N HCl 
HCl/Et20 
HCl/Et20 
6f + AnCOC-H,, 
б 13 
η (6f) 
-η (7f) 
(C6H5S)2C=CHC6H5 (6g) 
+ (C-HCS)„CHSCH, (8) b э Ζ J — 
(С,Н
С
5)-С=СНСН^ (6h) 
+ 8 
90 
78 
70 
78 
80 
17 
84 
20 
24 
52 
17 
76 
74' 
(7e: 
58%) 
(7f: 
62%) 
70 
63 
61 
73 
68 
64 
74 
72 
zie tekst 
zie tekst 
'Opbrengsten berekend op suifine. 
"Opbrengst aan vinylsulfon. 
* » · a.,— 
Ап=р-сн3осбн4, тоі=р-сн3с6н4. 
sulfiden 6a-f konden worden omgezet in de ketonen 7_a-f .doox 
reaktie met titaniumtetrachloride (TiCl.) en water, volgens 
18 de methode beschreven door Mukaiyama . De hydrolyse van deze 
vinylsulfiden met HgCl_ als katalysator, volgens de methode 
19 
van Corey , had geen resultaat. 
De vorming van de vinylsulfiden bij de behandeling van 
dithioketaalmonoxiden met zuur werd in de literatuur niet 
eerder vermeld. Wel bekend is, dat dit type sulfoxiden door 
thermolyse, onder verlies van sulfeenzuur, in vinylsulfiden 
kan worden omgezet 
Op grond van het mechanisme van de demaskering van di-
thioacetaalmonoxiden, dat in S4.2.2 werd besproken, is de 
vorming van het vinylsulfide goed te begrijpen. Protonering 
van het sulfoxide en verlies van sulfeenzuur geeft een thia-
r + 
oxoniumion LRC(SR)CH2Rj, dat, na afsplitsing van een proton 
van het naastgelegen koolstofatoom, het produkt 6^  oplevert. 
Deze reaktie ondersteunt in wezen het in schema 4.4 geponeerde 
mechanisme. In een aantal gevallen werd bij de thioketalise-
21 
ring van bepaalde ketonen en bij de hydrolyse van dithioke-
22 23 talen met HgCl, of zuur , de vorming van vinylsulfiden 
waargenomen. Hierbij werden soms intermediairen verondersteld 
analoog aan het hier voorgestelde thiaoxoniumion. 
De alkylering van 3i (zie tabel 4.4) ging gepaard met 
komplikaties. Naast de gealkyleerde produkten 5g (R =CgH_S, 
R2=C6H5, R=C6H5) en 5h ( R ^ C ^ S , R2=C6H5, R=CH3) werd een 
aanzienlijke hoeveelheid van het gedeoxygeneerde produkt j3 
verkregen. Een thiofiele methylering van difenyl trithiocarbo-
24 
naat met methyllithium bewees de struktuur van 8. Na behan-
deling van J>g en h met waterstofchloride in ether werd het ke-
teendithioacetaal 6g, respektievelijk 6h verkregen (zie tabel 
4.4). De struktuur van laatstgenoemde verbindingen werd vast-
gesteld door eerst een oxidatie met mCPBA tot de overeenkom-
stige monoxiden 9_ uit te voeren en vervolgens deze keteendi-
thioacetaalmonoxiden met zoutzuur en ethanol om te zetten in 
fenylazijnzure-, respektievelijk propionzure ethylester (sche-
ma 4.6). In hoofdstuk 6 wordt op deze ethanolyse van keteen-
dithioacetaalmonoxiden nader ingegaan. 
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f] 
(C6H5S)2C=CHR J i ^ ^ RCH=C^cröu_ cinu> RCH2C02Et mCPBA, „„,,_^^
506Η5 HCl 
SC6H5 EtOH 
вд(К = С
Б
Н5) « R=C6H5,CH3 
h(R=CH3) 
De lage opbrengst bij de alkylering van het anion 2 е 
wordt waarschijnlijk veroorzaakt door het optreden van alky­
lering aan het sulfoxide-zuurstofatoom, naast de normale C-
alkylering. Dit O-gealkyleerde produkt ondergaat een intra-
molekulaire oxidatie-reduktie reaktie, als aangegeven in 
schema 4.7, waarbij het produkt 8 ontstaat. Een analoge ver-
RCH 
4.7 О H П 0 
(СбН55) 2 С-5-СНз ^ ^ > ( C e H s S J j C - ^ C H s - ^ Т ^ Г ^ (СбН55)2СН5СНз 
Ю - KL- HU
 a 3 • 
klaring is gegeven voor de deoxygenering van B-ketosulfoxiden 
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tot 0-ketosulfiden tijdens alkyleringsreakties . In hoofd­
stuk 6 komt eveneens een dergelijke oxidatie-reduktie reaktie 
ter sprake. 
Pogingen om de anionen ^b en d te alkyleren met de alkyl-
halogeniden 1,2-dibroomethaan, 2-broompropaan, cyclohexylbro-
mide en 2-broombutaan hadden geen resultaat. In de literatuur 
zijn evenmin voorbeelden bekend waarbij dithioacetaalmonoxiden 
van het type R'CH(SR)SOR met een sekundair alkylhalogenide ge-
alkyleerd worden. Ook met cyclohexeenoxide en styreenoxide 
werd geen reaktie waargenomen. Met broomaceton, fenacylbromide, 
chloorazijnzure ethylester en chlooracetonitril werd evenmin 
alkylering waargenomen. Dit wordt waarschijnlijk veroorzaakt 
door een protonuitwisseling, op de wijze als aangegeven in 
schema 4.8. 
0 0 
* · ' S - C H j 0 S-СНз 0 
I II Ι θ II 
R1-C-SR2 • BrCH 2 C-R *- > R i -Ç-SR 2 • BrCHC-R 
θ 
Η R=CH3,C6H5,0Et 
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De alky lering van de anionen 3m (R^p-CH^OCgH. , R2= 
p-CH3C6H4, R3=CH3, Y=S02) en 3n (R =СбН , R2=C Н5, R3=CH , 
Y=SO) is niet gelukt. Verwonderlijk is dit niet, omdat Louw 
en Nieuwenhuyse hebben aangetoond, dat 1,3-bis-sulfinyl-
anionen slechts met moeite gealkyleerd kunnen worden. 
4.2.4. Aoylering van dithioaoetaalmonoxide-anionen 
Om de toepasbaarheid van de in §4.2.1 bereide dithioace-
taalmonoxide-anionen als carbonylanioneguivalent verder te 
onderzoeken, werden de reakties met een aantal acyleringsmid-
delen onderzocht. 
Benzoylchloride reageerde bij -15 in een heftige reaktie 
met het anion За, waarbij ontleding van het substraat optrad. 
Deze ontleding is waarschijnlijk het gevolg van de hoge reak-
tiviteit van zuurchloriden tegenover sulfoxiden (vgl. de reak-
2 6 tie van sulfoxiden en zuurchloriden, beschreven door Oae ). 
Onder gewijzigde omstandigheden, namelijk in aanwezigheid van 
Cu(I)Br en bij een temperatuur van -30 , kon de reaktie in de 
hand gehouden worden. Benzil (10a) werd, na behandeling van 
het produkt 11a met waterstofchloride in ether, in 54% op­
brengst geïsoleerd (schema 4.9). Pogingen om het geacyleerde 
0 0 
S-СНэ fi S - C H 3 0 0 
1 СбН5С-С1 I HCl n II II „ и 
* -£- 5 С ' Н * - ï ï A r ^ KI-Ç-SC6H5 - ^ ^ RrC-C-CH, 
СОС6Н5 
aaCR^CeHs) π loatR^CeHj) 
b(R1= р.СНэС6Н4) Ь(^=р-СНзСбН4) 
produkt Гіа te isoleren en nader te karakteriseren, resulteer­
den echter in de omzetting tot benzil. 
Het anion 3b kon, op analoge wijze als voor 3a is beschre­
ven, omgezet worden tot het a-diketon 10b in een opbrengst van 
60% (berekend op het sulfine }Ъ). 
De reakties van het anion 3b met andere zuurchloriden, te 
weten acetylchloride, pivaloylchloride, ethyl chloorformiaat 
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en isobutyl chloorformiaat, leidden niet tot het gewenste re­
sultaat. Deze zuurchloriden zijn dermate reaktief, dat tempe­
raturen beneden -45 nodig zijn om de ontleding van het di-
thioacetaalmonoxide-anion tegen te gaan. Echter bij dergelijke 
lage temperaturen kon geen acylering van 3b worden waargenomen. 
Behandeling van het anion За met een grote overmaat CO-
gaf, na een aansluitende behandeling met overmaat 6N zoutzuur, 
het fenylglyoxaalzuur in 72%. De a-ketozuren 13b en с konden 
op analoge wijze, eveneens in goede opbrengsten, worden bereid 
uit de anionen 3b en d (schema 4.10). 
4.10 0 0 
II 4 
S-CH3 S-СНэ o o 
ι CO2 1 6NHC1 „ и » 
Рі-С-ЗРг
 ί
—*• Ri-C-SR, > R1-C-C-OH 
θ I 
соон 
aaCR^CßHs) ііа(Рі=СбН5) 
ЬСДтзр-СНзСбНд) I2â.b,c b(R1=p-CH3C6H4) 
d(R1 = p-CH30CeH4) с(Р1 = р.сНзОС6Н4) 
Het intermediaire carbonzuur 12c kon geïsoleerd worden 
(68%) door het ruwe reaktiemengsel voorzichtig aan te zuren 
met verdund zoutzuur. Het produkt kon gekarakteriseerd worden 
aan de hand van spektrale gegevens, echter bij een verdere 
zuivering trad omzetting tot anijsaldehyde op. Het intermedi-
air 12b kon in zeer kleine hoeveelheden (5-10%) geïsoleerd 
worden, echter de snelle omzetting tot tolualdehyde liet een 
andere karakterisering, dan met een IR-spektrum, niet toe. 
Alle pogingen gericht op het isoleren van 12a resulteerden in 
de vorming van benzaldehyde. Kennelijk vindt er decarboxyla-
tie van de carbonzuren 1_2 plaats, die leidt tot de overeenkom-
stige dithioacetaalmonoxiden. In aanwezigheid van nog niet ge-
reageerd 12^ worden deze oxiden snel gedemaskeerd tot de over-
eenkomstige aldehyden. 
Het is niet gelukt om de anionen 3a e n ь i n reaktie te 
brengen met andere acylerende reagentia, zoals esters (vgl. 
réf. 27), isocyanaten en isothiocyanaten. Met anhydriden werd 
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een omzetting tot de overeenkomstige aromatische aldehyden 
waargenomen. 
De reaktie van het anion ¿a met benzaldehyde verliep in 
eerste instantie niet volgens verwachting, omdat naast de uit-
gangsstoffen steeds benzylalkohol geïsoleerd werd. Gebruik van 
komplexerende middelen, zoals Cu(I)-zouten, HMPA, diazabicy-
clooktaan (DABCO) en Ν,Ν,Ν'»N'-tetramethyl ethyleendiamine 
(TMEDA) gaf evenmin een additieprodukt. Alleen wanneer 18-
kroon-6 als komplexerend middel werd gebruikt, ontstond het 
verwachte produkt j^a, dat, na behandeling met waterstofchlo­
ride in ether, benzoine opleverde in een opbrengst van 4 8% 
(schema 4.11). Op dezelfde wijze kon ook het anion ЗЪ in re­
aktie worden gebracht met benzaldehyde. 
4.11 
S-СНз S - C H j 0 OH 
I CcHjCHO I HCl II I 
R i-§-s c6H5 , , - ΐ ^ ^ Τ RI-Ç-SC6H5 - —
 К і
-с-снс6н5 
CH(0H)C6H5 
aaíR^CgHs) 14 ibatR^CeHj) 
bCR^p-CHaCsHJ btR^p.CHaCeHJ 
De struktuur van het benzoine 15b werd bevestigd door 
een oxidatieve omzetting in het benzil 11b met jodium en Na-
28 
methoxide 
De verbindingen 1_4 werden niet nader gekarakteriseerd 
vanwege de ontleding tijdens de isolatieprocedure. 
Pogingen om het anion 3b in reaktie te brengen met alde-
hyden, zoals butyraldehyde en propionaldehyde, met ketonen, 
zoals benzofenon, acetofenon, cyclohexanon en cyclopentanon 
(vgl. réf. 27), hadden, zelfs bij gebruik van de hierboven 
vermelde komplexerende middelen, geen resultaat. 
In de voorgaande experimenten werden de anionen 3^  veelal 
bereid uit de sulfinen en MeLi. Teneinde na te gaan of de 
doorgaans sterke komplexatie van Li-kationen aan het anion 3_ 
van invloed is op de reaktiviteit van dat anion, werd het ef-
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fekt van een aantal minder sterk komplexerende tegenionen , 
zoals Na +, K +, M g 2 + en CAI CH-NfCHO + onderzocht. Echter, in 
geen der onderzochte gevallen werd een verhoogde reaktiviteit 
van de anionen 3_ waargenomen. 
4.2.5. Miahael-addities van dithioaaetaalmonoxide-anionen 
De reaktie van de dithioacetaalmonoxiden 2a en b met een 
grote overmaat acrylonitril in aanwezigheid van een spoor (ca. 
2%) Triton-B (40%-ige oplossing in methanol) gaf de verwachte 
additieprodukten Hja en b in een opbrengst van 68, respektieve-
lijk 73% (schema 4.12). Deze additieprodukten werden gekarakte-
0 
II 
->• fy-CCh^CHjCN 
i7a(Ri=C6H5) 
Ь(^ = р-СНзС6Н4) 
riseerd aan de hand van de spektrale eigenschappen en, in het 
geval van 16a, een elementairanalyse. De demaskering m.b.v. 6N 
zoutzuur resulteerde in de overeenkomstige γ-ketocyaniden 17a 
en b. De physische eigenschappen van 17a en b kwamen overeen 
met de in de literatuur vermelde gegevens (smeltpunt, IR- en 
NMR-spektrum, zie experimenteel gedeelte). 
Met α,ß-onverzadigde aldehyden, ketonen en esters (er 
werden meerdere onderzocht) kon geen additieprodukt worden ge-
ïsoleerd, zowel bij gebruik van 2a en b, in aanwezigheid van 
een spoor base (NaH, Triton-B), als de anionen 3a e n b, die 
rechtstreeks uit de sulfinen _la en b werden bereid. In het 
laatste geval werd veelal polymerisatie van de Michaelacceptor 
Q 
waargenomen, he tgeen ook door S c h l e s s i n g e r voor ana loge g e -
v a l l e n i s vermeld . Pogingen om de r e a k t i e in goede banen t e 
l e i d e n door Cu(I) zou ten , TMEDA of HMPA toe t e voegen, hadden 
geen r e s u l t a a t . 
Voor deze r e s u l t a t e n kan geen passende v e r k l a r i n g worden 
gevonden. Q5 
4.12 0 
II 
S-СНэ 
fy-C-SCeHB 
Η 
CH;=CHCN 
Triton В 
2a(R 1 =C 6 H 5 ) 
Ь(Р&,= р-СНэСбН4) 
0 
II 
S-СНз 
fy-C-SCsHs 
CH2CH2CN 
16 a, b 
4.2.6. Slotopmerkingen 
Uit de resultaten vermeld in de voorgaande paragrafen, 
kan worden gekonkludeerd, dat dithioacetaalmonoxiden die uit 
aryl-arylthio-sulfinen kunnen worden bereid, gebruikt kunnen 
worden bij de nucleofiele acylering. Met alkylhalogeniden als 
elektrofiel reagens bieden deze dithioacetaalmonoxiden een 
goede synthese-mogelijkheid voor arylalkylketonen en vinyl-
sulfiden, waarin zich aan het a-koolstofatoom een arylsubsti-
tuent bevindt. De anionen van genoemde dithioacetaalmonoxiden 
zijn echter maar weinig reaktief tegenover acyleringsmiddelen 
en Michaelacceptoren, de synthetische toepassing van sulfinen 
in dit kader zijn dan ook beperkt. 
In de literatuur worden een aantal typen dithioacetaal-
en dithioketaalmonoxiden genoemd. De reaktiviteit ervan blijkt 
nogal uiteen te lopen. Helquist vermeldt, dat het anion van 
1,3-dithiaanmonoxide slechts moeizaam reageert met elektrofiele 
alkyleringsreagentia. Daarentegen claimt Schlessinger, dat de 
anionen van CH(SEt)S(O)Et en CR(SEt)S(O)Et goed reageren met 
een verscheidenheid aan elektrofielen, namelijk alkyleringsmid-
5 31 θ 
delen , acyleringsmiddelen en Michaelacceptoren . Merkwaardig 
is echter, dat het dimethylanalogon CH(SMe)S(O)Me, dat door 
4 
Tsuchihashi werd geïntroduceerd, aanzienlijk minder reaktief 
schijnt te zijn dan voornoemde verbinding van Schlessinger . 
Het di-t-butyl-analogon CH(St-Bu)S(0)t-Bu reageert in het ge-
32 heel niet met elektrofiele alkyleringsmiddelen 
Een goede verklaring voor het boven gesignaleerde verschil 
in reaktiviteit van anionen van dithioacetaalmonoxiden, kan 
niet worden gegeven. Vaststaat, dat de substituenten, die zich 
aan de zwavelatomen bevinden en wellicht ook die aan het kool-
stofatoom, de reaktiviteit in belangrijke mate kunnen beïn-
vloeden. 
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4. 2. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
De opmerkingen gemaakt in §2.3 gelden ook voor de experi­
menten, die hier worden beschreven. 
A Sulfinen la-η. De sulfinen la-k werden bereid door oxidatie 
van de overeenkomstige thiocarbonylverbindingen met mCPBA, 
op dezelfde wijze als voor ld in §3.4 (exp. B) werd beschre­
ven. De sulfinen 11, m en η werden bereid door verdere oxi­
datie van de sulfinen l_a. en d met één, resp. twee equiv. 
mCPBA (zie §3.4, exp. C, D). De synthese van de sulfinen j_a, 
d, e, f, g, i, k, 1, m en η werd uitgevoerd als beschreven 
in de literatuur. 
Sulfine 1b werd in een opbrengst van 78% geïsoleerd als een 
6:1 mengsel van de geometrische isomeren. Na kristallisatie 
uit ether kon het ff-isomeer in zuivere vorm worden geïso-
leerd, smpt. 62-64°. IR(KBr): v(CSO) 1000, 1010 en 1110 
cm"1. NMR(CDC13) F-isomeer: 6 2.31 (s, CH3); 7.11, 8.15 
(AB q, Ο,Η., J 8 Hz); 7.38 (s, CCH.) Z-isomeer: 6 2.32 (s, b—4 o—э 
CH,); 7.38 (m, 9H, aromatische protonen) ppm. Analyse van 
het i-isomeer: С 64.7, 64.6; Η 4.7, 4.7; S 24.4, 24.8. Be­
rekend voor C l 4H 1 2OS 2: С 64.58; H 4.65; S 24.63%. 
Sulfine le werd verkregen als een olie (71%) , die bestond 
uit een 1:1 mengsel van de E- en Z-isomeren. IR (vloeistof): 
v(CSO) 1100, 1000 cm-1. NMR (CDC13) E-isomeer: δ 1.20 (t, 
CH3CH2, J 7 Hz); 2.45 (s, С Н ^ Н ^ ; 2.70 (q, CH 3CH 2); 7.90, 
8.30 (AB q, C,H. , J 8 Hz) ppm. Z-isomeer: 6 1.42 (t, CH-.CH_, 
J 7 Hz); 2.45 (s, С Н ^ Н ) ; 3.21 (q, CH2CH ) ; 7.95 (s, 
C
6ÎÎ4 ) PPm· 
Sulfine lh werd in een opbrengst van 68% geïsoleerd als een 
1:1 mengsel van de geometrische isomeren. IR (vloeistof): 
v(CSO) 1090, 1000 cm"1. NMR (CDC1,): & 1.88, 2.33 (s, SCH,, 
Z-, resp. E-isomeer); 3.89 (s, CHjO); 7.20-8.02 (m, 6H, aro-
matische protonen) ppm. 
Sulfine Ij werd in een opbrengst van 74% verkregen als een 
olie, die uit een 5:4 mengsel van het E- en Z-isomeer be-
stond. IR (vloeistof): v(CSO) 1110, 995 cm"1. NMR (CDC1 ): 
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δ 1.12, 1.36 (t, СН3СН2, E-, resp. Z-isomeer, J 7 Hz); 
2.58, 3.19 (q, CH2CH3, E-, resp. Z-isomeer); 7.45 (m, 
aromatische protonen); 8.10-8.31 (m, 2H, E-aromatische 
protonen) ppm. 
В Alkylerinq van sulfinen (algemeen voorschrift). Aan een op­
lossing van het sulfine (^2 mmol) in 25 ml THF werd bij 
-78° in een N2-atmosfeer één equivalent alkyllithium in 
ether of hexaan toegevoegd. Na 10 min. roeren bij -78 werd 
het reaktiemengsel uitgegoten in een verzadigde NH.Cl-op-
lossing (^ 50 ml). De waterige laag werd 3 maal met ether 
geëxtraheerd. De gezamenlijke organische lagen werden ge-
wassen met een NH.Cl-oplossing, gedroogd op MgSO. en inge-
dampt. Het residu werd omgekristalliseerd uit ether. 
Reakties van methyllithium met; 
a. Fenvl-fenvlthio-sulfine. Produkt 2a, opbrengst 83%, smpt. 
81-82°. IR (KBr) : ν (SO) 1045 cm"1. NMR (CDCl-j) : δ 2.05, 
2.18 (s, verhouding 1:1, S(0)CH3); 4.83, 4.90 (s, verhou­
ding 1:1, CH); 7.25 (s, 10H, C,HC) ppm. 
— o—j 
b. Fenvlthio-P-tolvl-sulfine. Produkt 2Ъ, opbrengst 78%, smpt. 
119-120°. IR (KBr): v(S0) 1050 cm-1. NMR (CDC13): δ 2.35 
(s, S(0)CH
o
); 2.40 (s, СН,С
С
Н.); 4.82, 4.90 (s, verhouding 
1:3, CH); 7.00-7.25 (m, 9H, aromatische protonen) ppm. 
c. Ethvlthio-p-tolvl-sulfine. Het sulfoxide 2c werd geïsoleerd 
als een olie (63%). IR (vloeistof): ν(SO) 1035 cm - 1. NMR 
(CDC13): δ 1.28, 1.30 (t, verhouding 2:1, CH3CH2, J 7 Hz); 
2.22, 2.42 (s, verhouding 1:2, S(0)CH3); 2.30 (s, CHjCgH^; 
2.70, 2.90 (q, verhouding 2:1, CH CH 3); 4.76, 4.88 (s, ver­
houding 1:2); 7.30 (s, C,H.) ppm. 
b—4 
d. p-Methoxvfenvl-p-tolylthio-sulfine. Produkt 2d, opbrengst 
84%, smpt. 112-114°. IR (KBr): ν(SO) 1035 cm"1. NMR (CDC13): 
δ 2.20, 2.32 (s, verhouding 1:1, S(0)CH3); 2.28 (s, CH 3C 6H 4); 
3.78 (s, CH30); 4.82, 4.95 (s, CH); 6.88, 7.42 (AB q, 
CH3OC6H4, J 9 Hz); 7.19, 7.36 (AB q, CH 3C 6H 4, J 8 Hz) ppm. 
e. Fenvlthio-mesitvl-sulfine. Het sulfoxide 2e werd geïsoleerd 
als een olie (46%). IR (vloeistof): ν(SO) 1050 cm"1. NMR 
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(CDC13): 6 2.24, 2.42 (s, verhouding 2:3, S(0)CH3); 2.36 
(s, ЗН, (СН 3) 3С бН 2); 2.53 (s, 6Н, (CH^CgHj); 5.35, 5.50 
(s, verhouding 3:2, CH); 6.95 (s, С^Н); 7.50-7.80 (m, 
— b—2 
C6H5) ppm. 
f. Mesityl-mesitylthio-sulfine. Sulfoxide 2f, opbrengst 74%, 
smpt. 148-149°. IR (KBr) : v(SO) 1030 cm"1. NMR (СОСЦ): 
δ 2.35 (s, S(0)CH3); 2.06, 2.54, 2.70 (s, verhouding 1:3:2, 
18H, CH 3); 5.20 (s, CH) ; 7.03 (s, 4H, C ^ ) ppm. 
g. Ethylthio-mesityl-sulfine. Het produkt ¿g werd als een olie 
geïsoleerd (51%). IR (vloeistof): v(SO) 1055 cm-1. NMR 
(CDC13): δ 1.35 (t, CH CH2, J 7 Hz); 2.36 (s, S(0)CH ); 
2.50 (s, 9H, CH 3); 2.93 (q, CH 3CH 2); 5.05 (s, CH); 6.98 
(s, C6H2) ppm. 
h. 2-Methoxynaftvl-methvlthio-sulfine. Het produkt 2h werd ver­
kregen in 70% opbrengst, smpt. 102-105°. IR (KBr): ν(SO) 
1035 cm - 1. NMR (CDC13): S 2.16 (s, S(0)CH3); 2.57 (s, SCH3); 
3.88 (s, СН 30); 5.42 (s, CH); 7.04-7.98 (m, 6H, aromatische 
protonen) ppm. 
i. Difenyltrithiocarbonaat S-oxide. Het sulfoxide 2i werd als 
olie verkregen. De stof kon wegens de geringe stabiliteit 
niet zuiver worden verkregen. IR (vloeistof): ν(SO) 1055 
cm"
1
. NMR (CDC13): δ 2.68 (s, S(0)CH3); 5.13 (s, CH); 7.35 
(s, ЮН, CgHc) ppm. 
j. Fenyl-fenylsulfonvl-sulfine. Produkt 2m werd na kristalli-
satie uit alkohol geïsoleerd in 80% opbrengst, smpt. 150-
152°. IR (KBr): ν(SO) 1050 cm"1; v(S02) 1320, 1140 cm"
1
. 
NMR (CDCl3): δ 2.34, 2.38 (s, verhouding 3:5, S(0)CH3); 
4.85, 5.13 (s, verhouding 5:3, CH); 7.36-7.57 (m, 8H, aro­
matische protonen); 7.73-7.91 (m, 2H, aromatische proto­
nen) ppm. Oxidatie van 2m met één equiv. mCPBA gaf, na 
kristallisatie uit alkhol, het korresponderende bis-sulfon 
(72%), smpt. 180-181°. IR (KBr): v(S02) 1320, 1140 cm"1. 
NMR (CDC13: δ 3.45 (s, S0 2CH 3); 5.49 (s, CH); 7.45 (s, 8H, 
aromatische protonen); 7.69-7.82 (m, 2H, aromatische pro­
tonen) ppm. Analyse: С 54.3, 54.1; H 4.7, 4.5. Berekend 
voor
 C
1 4
H
1 4
0 4 S 2 : c 54·18<· Η 4.56; S 20.65%. 
к. Anisyl-p-tolylsulfonyl-sulfine. Produkt 2n werd na kristal-
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lisatie uit alkohol geïsoleerd (84%), smpt. 149-150°. IR 
(KBr): v(SO) 1055, ν(SO,) 1320, 1145 cm"1. NMR (CDC13): 
δ 2.30 (s, CH С H.); 2.40, 2.49 (s, verhouding 1:3, 
S(0)CH3); 3.72 (s, CH О); 4.96, 5.21 (s, verhouding 3:1, 
CH) ; 6.80, 7.30 (AB q, СН,ОС
с
Н., J 9 Hz); 7.15, 7.53 (AB 
q, CH CgH., J 8 Hz) ppm. Analyse: С 56.9, 57.0; H 5.5, 5.4; 
S 18.9, 18.8. Berekend voor c l 6
H
1 8
0 4 S 2 : C 5 6 · 7 8 ' ' H 5.36; 
S 18.95%. 
1. Fenvl-fenvlsulfinvl-sulfine. Produkt 2o werd als olie ge­
ïsoleerd (90%). IR (vloeistof): ν(SO) 1050 cm-1. NMR 
(CDC13): S 2.50, 2.72, 2.80 (s, verhouding 2:1:1, S(0)CH3); 
4.48, 4.51, 4.84, 5.03 (s, verhouding 1:1:1:1, CH); 7.24-
7.58 (m, 10H, C,H ) ppm. Oxidatie met een overmaat mCPBA 
o—D 
gaf een produkt dat identiek was met het bis-sulfon, ge­
ïsoleerd onder 3. 
Reakties van butyllithium met: 
m. Ethylthio-fenvl-sul fine. Sulfoxide 2_j werd in 65% opbrengst 
geïsoleerd, smpt. 65-68°. IR (KBr): ν(SO) 1030 cm-1. NMR 
(CDC13): 6 0.83-2.0 (m, S (О) CH С ^ ) ; 1.30, 1.34 (t, ver­
houding 4:1, SCH CH , J 7 Hz); 2.38, 2.62 (m, verhouding 
4:1, S(0)CH2, J 7 Hz); 2.94, 2.97 (q, verhouding 1:4, 
CH3CH2S); 4.78, 5.85 (s, verhouding 4:1, CH); 7.44 (s, 
CgHg) ppm. 
n. Anisyl-p-tolylthio-sulfine. Sulfoxide 2k werd geïsoleerd 
(79%), smpt. 84-85°. IR (KBr): ν (SO) 1025 cm"1. NMR 
(CDC13): 6 0.82-1.90 (m, (CH2)2CH3); 2.30 (s, CH 3C 6H 4); 
2.56 (m, S(0)CH2); 3.74 (s, CH 30); 4.80, 4.91 (s, verhou­
ding 1:1, CH) ; 6.83, 7.42 (AB q, С Н ^ С ^ , J 9 Hz); 7.12 
(s, CH0CCH.) ppm. Analyse: С 65.6, 65.6; H 6.8, 6.9; S 
18.3, 18.2. Berekend voor C 19
H24 02 S2 : C 6 5 · 4 8 ; H 6·94'· 
S 18.40%. 
o. Anisyl-ethylthio-sulfine. Produkt 21, opbrengst 58%, smpt. 
68-69°. IR (KBr): ν(SO) 1030 cm"1. NMR (CDCl3): 6 0.86-1.90 
(m, (CH2)2CH3); 1.28, 1.32 (t, verhouding 3:1, CH3CH S, J 
7.5 Hz); 2.48 (m, S(0)CH2); 2.83, 2.95 (q, verhouding 3:1, 
CH3CH S); 3.70 (s, CH30); 4.93, 5.08 (s, verhouding 1:3, CH); 
6.78, 7.32 (AB q, Cg^, J 9 Hz) ppm. 
С Demaskering van de dithioacetaalmonoxiden 2 (algemeen voor­
schrift) . Het dithioacetaalmonoxide 2, opgelost in ongeveer 
40 ml ether - CH-Cl- (1:1), werd in aanwezigheid van een 
zure katalysator bij 0 geroerd. Na één uur werd het reak-
tiemengsel uitgegoten in een verzadigde NH.Cl-oplossing. De 
waterlaag werd twee maal geëxtraheerd met ether. De gekom-
bineerde organische lagen werden gewassen met 5% NaHCO-j-op-
lossing, met water, gedroogd op MgSO. en daarna ingedampt. 
Chromatografie van het residu op een silicagelkolom (ben-
zeen als loopmiddel) gaf eerst een fraktie bestaande uit 
een mengsel van disulfiden en vervolgens het aldehyde. De 
geïsoleerde aldehyden waren identiek met een authenthiek 
monster. In enkele gevallen werd van het ruwe produkt een 
DNPH gemaakt (zie tabel 2). 
Als zure katalysator werd gebruikt 70% HC10. (0.1-0.2 ml), 
IN HCl (3-5 ml); 6N HCl (3-5 ml), ether waarin een spoor 
HCl was opgelost (2-4 ml). Het verschil in opbrengst bij 
gebruik van de diverse zure katalysatoren is niet noemens-
waardig. 
D Alkylering van dithioacetaalmonoxide-anionen 3 (algemeen 
voorschrift). Een oplossing van het dithioacetaalmonoxide-
anion, die werd bereid zoals in exp. В is beschreven, werd 
in vacuo tot ongeveer 1/5 van het oorspronkelijke volume 
gekoncentreerd. Vervolgens werd 2 ml HMPA en 1.1-1.θ equiv. 
van het alkylhalide toegevoegd (bij de alkylering met MeJ 
werd geen HMPA gebruikt). Het geheel werd gedurende 2.5-
18 uur in een N_-atmosfeer bij 20 geroerd. 
De demaskering van het gealkyleerde produkt werd uitge­
voerd met 70% HC104, 6N en 9N HCl of HCl opgelost in ether. 
Nadat de alkylering van het anion voltooid was, werd aan 
het reaktiemengsel het zure reagens toegevoegd en daarna 
werd het geheel bij 20 geroerd. Na 3-4 uur werd het reak­
tiemengsel opgewerkt op analoge wijze als onder exp. С voor 
de dithioacetaalmonoxiden 2 is beschreven. Het ruwe reaktie-
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mengsel werd gechromatografeerd op een prep. silicagelplaat. 
Na ontwikkeling met benzeen en elutie met ether, werd keton 
T_ en na ontwikkeling met tetrachloorkoolstof en elutie met 
ether vinylsulfide £ geïsoleerd. 
Vinylsulfide £ werd gekarakteriseerd door hydrolyse tot 
het overeenkomstige keton. Hiertoe werden aan een oplossing 
van het vinylsulfide, in ongeveer 25 ml acetonitril, 2 
equiv. TiCl· toegevoegd. Na 20 min. roeren bij 0 werden 4 
eguiv. H_0 toegevoegd en het geheel gedurende 16 uur bij 20 
geroerd. Vervolgens werd het reaktiemengsel uitgegoten in 
een verzadigde NH .Cl-oplossing. De waterlaag werd twee maal 
met ether geëxtraheerd. De gezamenlijke organische lagen 
werden gewassen met water, gedroogd op MgSO. en ingedampt. 
Het keton T. werd geïsoleerd na chromatografie over een si-
licagelkolom of een prep. silicagelplaat (benzeen als loop-
middel, ether als eluens). 
Alkylering van 3a met methyljodide. Aan een oplossing van 
het anion За, bereid uit 0.50 g (2.0 mmol) sulfine ¿a en 
1 ml 2N MeLi-oplossing in ether (zie exp. B), werd 0.35 g 
(1.2 equiv.) CH,! toegevoegd (20°). Na 4 uur roeren bij 20° 
werd 0.4 ml 70% HC10. toegevoegd. Na 3 uur roeren bij 20° 
werd het reaktiemengsel opgewerkt en gechromatografeerd. 
Verkregen werd 0.16 g (66%) acetofenon. 
Alkylering van 3b met: 
Methyljodide. Een oplossing van het anion 3b (bereiding 
zie exp. Bb.), waaraan 0.60 g (1.1 equiv.) CH3I was toege-
voegd, werd gedurende 5 uur bij 20 geroerd. Na behandeling 
met 3 ml 6N HCl en chromatografie over een silicagelkolom 
werd 0.33 g (65%) p-methylacetofenon geïsoleerd. 
Benzylbromide. Een oplossing van het anion 3b, bereid uit 
0.40 g (1.54 mmol) sulfine lb en 0.8 ml 2N MeLi, werd ge-
alkyleerd met 0.30 g (1.75 mmol, 1.1 equiv.) benzylbromide. 
Na 5 uur roeren bij 20 werd het mengsel behandeld met HCl 
in ether. Chromatografie gaf 0.44 g (90%) vinylsulfide £a 
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(5:2 mengsel van isomeren). NMR (CC14): 6 2.30, 2.34 (s, 
verhouding 5:2, CH,); 3.96, 4.30 (s, verhouding 5:2, =CH); 
6.80-7.60 (m, 14H, aromatische protonen) ppm. Oxidatie van 
6a met 2 eguiv. mCPBA in CH-Cl. gaf het overeenkomstige vi-
nylsulfon (0.42 g, 74%) als een mengsel van Ζ- en ff-isome-
ren, smpt. 80-95°. IR (KBr): v(S02) 1300, 1140 cm"
1
. NMR 
(CDC13): δ 2.20 (s, CH 3); 7.88 (s, =CH, 6.85-7.70 (m, 14H, 
aromatische protonen) ppm. Analyse: С 75.2, 75.4; H 5.4, 
5.5; S 9.6, 9.8. Berekend voor ^2ΐ Ηΐ8 02 8 : C 7 5 · 4 2 ; H 5· 4 2Σ 
S 9.59%. Hydrolyse van ¿a met TiCl. gaf 0.23 g (70%) des-
oxybenzoine ]_a, smpt. (alkohol) 109-110° (lit.33 109-110°). 
Butylbromide. Een oplossing van het anion 3b (1.54 mmol) 
in 4 ml THF, HMPA (1:1) en 0.35 g (2.56 mmol, 1.6 equiv.) 
n-butylbromide werd gedurende 16 uur bij 20 geroerd. Na 
demaskering met HCl in ether werd 0.04 g (16%) tolualdehyde 
en 0.33 g (78%) vinylsulfide 6b, als een 3:2 mengsel van 
het E- en Z-isomeer geïsoleerd. NMR (CC14): δ 0.98 (t, 
CH3(CH2) , J 7.5 Hz); 1.38 (m, CH2CH2CH ); 2.10, 2.50 (q, 
verhouding 2:3, CH2CH2CH3); 2.20 (s, CH С Η ); 6.04, 6.30 
(t, verhouding 2:3, =CH, J 7.5 Hz); 6.90-7.42 (m, 9H, aro­
matische protonen). Hydrolyse van 6b met TiCl. gaf 0.17 g 
(63%) 4-methylvalerofenon (2b), n^O; 1.5295 (lit.34 n^O; 
1.5287). Semicarbazon smpt. 198-200° (lit.34 199-201°). 
Alkylering van 3d met: 
Methyljodide. Een oplossing van het anion 3d (1.72 mmol) in 
ca. 5 ml THF (bereiding zie exp. В) werd gedurende 3 uur 
bij 20° met 0.32 g (1.3 equiv.) CHjI behandeld. Hydrolyse 
met 4 ml 6N HCl en chromatografie over een silicagelkolom 
gaf 0.18 g (70%) p-methoxyacetofenon. 
BenzyIbromide. Aan een oplossing van het anion 3d (1.72 
mmol) werd 0.32 g (1.85 mmol, 1.1 equiv.) benzyIbromide 
toegevoegd. Na 2.5 uur roeren bij 20 werd 0.3 ml 70% HCIO. 
toegevoegd. Opwerken en chromatografie gaf 0.39 g (70%) vi­
nylsulfide 6c (6:1 mengsel van isomeren). NMR (CCI.): δ 
2.11, 2.20 (s, verhouding 6:1, CI^C H.); 3.62 (s, CH О); 
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6.68 (s, =CH); 6.80-7.50 (m, 8H, aromatische protonen) ppm. 
Hydrolyse van 6c met TiCl. gaf na chromatografie over sili-
cagel en kristallisatie uit benzeen 0.25 g (61%) 4-methoxy-
desoxybenzoine {Tc), smpt. 74-76° (lit. 77°). Semicarba-
zon smpt. 144-146° (lit.36 148-149°). 
n-Butylbromide. Een oplossing van het anion 3d (1.72 mmol, 
zie exp. Bd.) werd behandeld met 0.40 g (2.9 mmol, 1.7 
equiv.) n-butylbromide. Na 18 uur roeren bij 20 werd 2 ml 
9N HCl toegevoegd. Het vinylsulfide 6d werd in 78% op-
brengst geïsoleerd als een 1:2 mengsel van isomeren. NMR 
(CCI.): δ 0.89, 0.96 (t, verhouding 2:1, (CH.J.C^, J 7 
Hz); 1.26, 1.40 (sext. verhouding 2:1, CH 2CH 2CH 3); 2.10, 
2.33 (q, verhouding 2:1, CH 2C 2H 5, J 7 Hz); 2.20, 2.23 (s, 
verhouding 1:2, CH CgH.); 3.71 (s, CH 30); 5.98, 6.28 (t, 
verhouding 1:2, C=CH-CH2, J 7 Hz); 6.90-7.40 (m, 8H, aro­
matische protonen) ppm. Hydrolyse van 6d met TiCl. gaf na 
chromatografie en kristallisatie uit CCI. 0.24 g (73%) p-
methoxyvalerofenon (7d), smpt. 27-28° (lit. 26°). DNPH 
smpt. 154-155° (lit. 157°). 
1,4-Dibroombutaan. Aan een oplossing van het anion 3d (1.72 
mmol, zie exp. Bd.) in 4 ml THF en 2 ml HMPA werd 0.45 g 
(2.12 mmol, 1.2 equiv.) 1,4-dibroombutaan toegevoegd. Na 15 
uur roeren bij 20° werd 4 ml 9N HCl toegevoegd. Chromatogra-
fie (zie algemeen voorschrift) gaf 0.26 g keton Te (58%) en 
0.11 g (17%) vinylsulfide 6e. Deketalisering met HCl in 
ether gaf uitsluitend het vinylsulfide £e (80%, 5:1 mengsel 
van isomeren). NMR (CCI.): δ 2.25, 2.30 (s, verhouding 5:1, 
CH 3C 6H 4); 2.30 (m, CH ); 2.72, 2.85 (q, verhouding 5:1, 
=CHCH2, J 7 Hz); 3.45 (t, CH Br, J 7 Hz); 3.79 (s, ΟΓ,Ο); 
6.28, 6.84 (t, verhouding 1:5, C=CH); 6.78-7.50 (m, 8H, 
aromatische protonen) ppm. Hydrolyse van бе met TiCl. gaf 
na chromatografie (zie algemeen voorschrift) en kristalli­
satie uit CCI. 0.30 g (64%), resp. 0.32 g (68%) keton Tc 
(zie tabel 4.4), smpt. 68-70°. DNPH smpt. 159-160°. M+: 
270,0258 (berekend voor C 1 2H 1 50 2Br: 270,0250). IR (KBr): 
v(CO) 1670 cm"1. NMR (CDClj): δ 1.90 (m, 4H, CH 2); 2.94 
(t, CH СО, J 7 Hz); 3.34 (t, CH2Br, J 7 Hz); 3.82 (s, 
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СН30); 6.92, 7.94 (AB q, CgH., J 9 Hz) ppm. Behandeling van 
een oplossing van het vinylsulfide 6e (0.170 g, 0.65 mmol) 
in 15 ml ether met Mg, gevolgd door water, gaf na hydrolyse 
met TiCl4, het p-methoxyvalerofenon (6d) (0.052 g, 42%). 
Hexylbromlde. Een oplossing van het anion 3d (1.72 mmol, 
zie exp. Bd.) werd in reaktie gebracht met 0.30 g (1.83 
mmol, 1.1 equiv.) n-hexylbromide. Na 16 uur roeren bij 20 
werd gedeketaliseerd met 5 ml 9N HCl. Na opwerken en chro-
matografie (zie algemeen voorschrift) werd 0.24 g (62%) ke-
ton 2 f en 0.12 g (20%) vinylsulfide 6f geïsoleerd. Behande-
ling met HCl in ether leverde uitsluitend het vinylsulfide 
7f op in een opbrengst van 84%. NMR (CC14): & 0.90 (t, CH3, 
J 7 Hz); 1.38 (m, 6H, CH.); 2.23 (s, ΟΗ^,Η.); 2.48 (q, 
=CHCH2, J 7 Hz); 3.76 (s, CIUO); 6.31 (t, C=CH); 6.74-7.50 
(m, 8H, aromatische protonen) ppm. Hydrolyse van het vinyl­
sulfide met TiCl. gaf na chromatografie (zie algemeen voor­
schrift) en kristallisatie uit alkohol het keton 2 f ^п 7 2' 
resp. 74% (zie tabel 4.4) opbrengst, smpt. 41-43 (lit. 
43°); DNPH smpt. 118-119°; semicarbazon: smpt. 127-129° 
(lit.38 130°). 
Alkylering van 3i met: 
Benzylbromide. Een oplossing van het anion 3i (1.81 mmol, 
bereiding zie exp. Bi.) in 4 ml THF en 2 ml HMPA werd in 
reaktie gebracht met 0.55 g (3.25 mmol, 1.8 equiv.) benzyl­
bromide. Na 5 uur roeren bij 20 werd het reaktiemengsel 
behandeld met 5 ml HCl in ether. Geïsoleerd werd 0.23 g 
(52%) 8 [olie, NMR (CC14): δ 2.35 (s, CH ); 5.18 (s, CH); 
7.18-7.64 (m, ЮН, aromatische protonen) ppm] en 0.14 g 
(24%) keteendithioacetaal 65, smpt. 42-44° (pentaan). M : 
320,0702 (berekend voor C-
n
H,,S-: 320,0692). NMR (CCI.): 
Z\) ib ¿ 4 
δ 7.10 (s, IH, methineproton) ; 7.23-7.40 (m, 15H, C^ H,.) 
ppm. Vervolgens werd 6g (0.15 g, 0.63 mmol) in 20 ml ether 
geoxideerd met 0.13 g (1 equiv.) mCPBA. Na 5 uur roeren 
bij 0 werd 5 ml alkohol en 5 ml HCl in ether toegevoegd. 
Na 2 uur roeren bij 20 werd het zuur verwijderd met een 
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verzadigde NaHCO^-oplossing. Na drogen op MgSO., indampen 
en chromatografie over silicagel (benzeen als loopmiddel) 
werd 0.067 g (65%) fenylazijnzure ethylester geïsoleerd. 
Ethvliodide. Een oplossing van het anion 3i (1.81 mmol, 
bereiding zie exp. Bi.) in 4 ml THF en 2 ml HMPA werd in 
reaktie gebracht met 0.50 g (3.25 mmol, 1.8 equiv.) ethyl-
jodide. Na 16 uur roeren bij 20 werd 5 ml HCl in ether 
toegevoegd. Na chromatografie (zie algemeen voorschrift) 
werd 0.35 g (76%) j3 en 0.08 g (17%) keteendithioacetaal 6h 
als olie geïsoleerd. M : 257,9744 (berekend voor С -H .S»: 
257,9758). NMR (CC14): 6 2.10 (d, CH3, J 7 Hz); 6.48 (q, 
C=CH); 7.12-7.28 (m, 10H, C,HC) ppm. De struktuur van 6h 
werd op analoge wijze bevestigd als voor бд werd beschre­
ven. Oxidatie met mCPBA gevolgd door ethanolyse gaf ethyl-
propionaat in 46% opbrengst. 
Alkylering van anion 31 met methyljodide. 
Het anion 3j (1.35 mmol, bereid uit sulfine Ij en BuLi, 
zie exp. Bn.) opgelost in 5 ml THF werd in reaktie gebracht 
met 0.25 g (1.76 mmol, 1.3 equiv.) methyljodide. Na 3 uur 
roeren bij 20° werd gedemaskeerd met 0.3 ml 70% HC10., of 
2 ml 6N HCl. Acetofenon werd geïsoleerd in een opbrengst 
van 58, resp. 60%. Het anion 3j, dat bereid werd door de-
protonering van Ij met BuLi in hexaan, gaf, na methylering 
met CH.,1 en hydrolyse met 6N HCl, acetofenon in 85% op-
brengst. 
E Acylering van de anionen 3 met benzoylchloride. Een oplos-
sing van het anion 3b (1.54 mmol) in 25 ml THF (bereiding 
zie exp. Bb.), waaraan 0.10 g (0.70 mmol) CuBr was toege-
voegd, werd bij -78 gedurende 30 min. geroerd. Daarna 
werd langzaam 0.20 g (1.43 mmol, 0.9 equiv.) benzoylchlo-
ride in 5 ml THF geïntroduceerd bij een temperatuur van 
-30 . Na 6.5 uur roeren bij -30 werd het reaktiemengsel 
uitgegoten in een verzadigde NH.Cl-oplossing. De waterige 
laag werd twee maal met 35 ml ether geëxtraheerd. De ge-
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zamenlijke organische lagen werden met water gewassen, ge­
droogd op MgSO. en ingedampt. Chromatografie van het reak-
tiemengsel op een prep. silicagelplaat (ether als ontwikke­
laar, methanol als eluens) gaf 0.46 g van het geacyleerde 
produkt J_l (IR: ν(CO) 1700 cm - 1, v(SO) 1065 cm" 1), dat vol­
gens een NMR-spektrum verontreinigd was met het sulfoxide 
2b. Behandeling van dit mengsel met 15 ml ether, waarin 
een weinig HCl-gas was opgelost, gedurende 3 uur bij 20 , 
gaf na opwerken (zie exp. C), chromatografie over een si-
licagelkolom (benzeen als loopmiddel) en kristallisatie 
uit alkohol 0.19 g (60%) diketon 10b, smpt. 30-31° (lit.39 
31°). 
Uit het anion За (1.60 mmol, zie exp. Ba.), benzoylchlo-
ride (0.20 g, 1.43 mmol, 0.9 equiv.) en CuBr (0.13 g ) werd 
in 54% opbrengst benzll verkregen, volgens de werkwijze zo­
als boven voor 3b werd aangegeven. 
F Carboxylerinq van de anionen 3 met CO^ 
Anion 3d. Een oplossing van 3d (1.72 mmol) in 25 ml THF 
(bereiding zie exp. Bd.) werd bij -78 behandeld met een 
grote overmaat (^5 g) vast C0-. Nadat de temperatuur van 
het reaktiemengsel tot 20 was gestegen, werd de oplossing 
twee maal met 25 ml water uitgetrokken. De waterlagen wer­
den voorzichtig aangezuurd met 4N HCl. Het gevormde neer­
slag werd afgefiltreerd. Na drogen in vacuo werd 0.41 g 
(68%) van het zuur 12c geïsoleerd, smpt. 104-105°. IR 
(KBr): v(COOH) 3000-2300, ν (CO) 1680, ν (SO) 995 cm"1. NMR 
(CDCl ) : δ 2.10, 2.12 (s, verhouding 1:1, 5(0)00; 2.28 
(s, CHз с 6
Н4 ) ; 3 · 6 7 (сМз0)'" 6.88-7.34, 8.12 (m, 8Н, aroma­
tische protonen); 8.70 (s, СООН) ppm. Bij pogingen om uit 
alkohol om te kristalliseren en bij het bewaren van het 
monster trad een omzetting tot anijsaldehyde op. 
In een volgend experiment werd het reaktiemengsel direkt 
gehydrolyseerd met 10 ml 6N HCl. Na 2 uur roeren bij 20 
werd 2 maal geëxtraheerd met 50 ml 10% Na.C03-oplossing. 
De gezamenlijke waterlagen werden aangezuurd met gec. HCl 
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en vervolgens geëxtraheerd met ether. De etherlagen werden 
gewassen met water, gedroogd op MgSO. en ingedampt. KristaL-
lisatie van het residu uit CCI. gaf 0.24 g (77%) α-ketozuur 
13c, smpt. 91-92° (lit.40 90°). IR (KBr): ν (CO) 1740, 1685 
cm"
1
. NMR (CDC13): δ 3.84 (s, CH-jO) ; 6.90, 8.13 (AB q, С ^ , 
J 9 Hz); 9.05 (s, COOH) ppm. 
Anion За. Op dezelfde wijze als voor 3d is beschreven, werd 
ook 3a behandeld met een grote overmaat CO-. Hydrolyse met 
6N HCl gaf na een zuur-basescheiding fenylglyoxaalzuur (13a) 
in 72% opbrengst, smpt. 64-66° (lit. 1 64-66°). 
Anion 3b. p-Tolylglyoxaalzuur (13b) werd geïsoleerd in 66% 
opbrengst, smpt. 94-96° (lit.42 95-97°). IR (KBr): ν(CO) 
1740, 1680 cm"1. NMR (СОСЦ): б 2.45 (s, CHJ ; 7.26, 7.97 
(AB q, CgH., J 8 Hz); 9.27 (s, COOH) ppm. Het intermediair 
12b kon in kleine hoeveelheden (5-10%) worden verkregen, 
smpt. 80-84°. IR (KBr): ν (COOH) 3000-2400, ν(CO) 1675, υ (SO) 
990 cm . In oplossing trad een snelle ontleding tot p-tolu-
aldehyde op. Een NMR-spek£rum kon dan ook niet opgenomen wor­
den. 
G Reaktie van de anionen 3 met benzaldehyde 
Anion 3b. Een oplossing van het anion 3b (1.54 mmol, zie 
exp. Bb.), 0.25 g (2.36 mmol) benzaldehyde en 0.40 g 18-
kroon-6 in ongeveer 5 ml THF werd bij 20 geroerd. Na 2 da­
gen werd het reaktiemengsel uitgegoten in een verzadigde 
NH .Cl-oplossing. De waterlaag werd 3 maal met 35 ml ether 
geëxtraheerd. De gezamenlijke etherlagen werden gewassen 
met water, gedroogd op MgSO. en gekoncentreerd. Het residu 
werd behandeld met 20 ml ether, waarin een spoor HCl-gas 
aanwezig was. Na 2 uur roeren bij 20 werd het mengsel op-
gewerkt als beschreven bij exp. C. Chromatografie van het 
residu op een silicagelplaat (chloroform als ontwikkelaar, 
ether als eluens) gaf 0.07 g (42%) benzylalkohol en 0.18 g 
(52%) van het benzoine 15b, smpt. 106-108° (lit.39 110-
111°). IR (KBr): v(OH) 3100-2600, ν(CO) 1680 cm"1. Oxidatie 
28 
van 15b met 1- en NaOCH, in methanol gaf het diketon 11b, 
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dat identiek was met het produkt verkregen bij exp. E. 
Anion За (1.60 mmol) werd in reaktie gebracht 
met 0.25 g (2.36 mmol) benzaldehyde en 0.40 g 18-kroon-6, 
volgens de werkwijze zoals boven voor ЗЪ werd aangegeven. 
Deketalisering en chromatografie (zie exp. C) gaf 0.16 g 
(48%) benzoine en 0.07 g (40%) benzylalkohol. 
H Reaktie van dithioacetaalmonoxide 2 met acrylonitril 
Sulfoxide 2b. Een mengsel van 0.27 g (1.0 mmol) dithioace­
taalmonoxide 2Ь, 0.2 ml Triton В (40%-ige oplossing in me­
thanol) en 0.28 g (5.3 mmol) acrylonitril in 15 ml THF werd 
bij 20 geroerd. Na 3 dagen werd het mengsel uitgegoten in 
een verzadigde NH .Cl-oplossing. De waterlaag werd 2 maal 
met CHC1, uitgetrokken. De organische lagen werden gewassen 
met water, gedroogd op MgSO. en ingedampt. Kristallisatie 
uit ether gaf 0.25 g (73%) addukt 16b, smpt. 115-116°. IR 
(KBr): v(CN) 2260, v(SO) 1060 cm"1. NMR (CDC13): δ 2.10, 
2.14 (s, verhouding 1:1, S(0)CH3),· 2.28 (s, CHJ ; 2.0-2.8 
(m, 4H, CH-); 7.0-7.5 (m, 9H, aromatische protonen) ppm. 
Hydrolyse van 16b met 5 ml 6N HCl (zie exp. C) gaf, na 
kristallisatie uit CCI., het keton 17b in 81% opbrengst, 
smpt. 74-76° (lit.43 76°). IR (KBr): v(CN) 2265, ν (CO) 
1680 cm-1. NMR (CDC13): δ 2.32 (s, CH 3); 2.70 (t, CH , J 
7 Hz); 3.36 (t, CH 2); 7.18, 7.80 (AB q, C ^ , J 8 Hz) ppm. 
Sulfoxide 2a (0.26, 1.0 mmol) werd, op dezelfde wijze als 
voor 2b werd beschreven, in reaktie gebracht met 0.27 g 
(5.0 mmol) acrylonitril en 0.2 ml Triton B. Na opwerken en 
kristallisatie uit ether werd 0.21 g (68%) addukt 16a ge­
ïsoleerd, smpt. 97-98°. IR (KBr): ν (CN) 2260, ν(SO) 1055 
cm"
1
. NMR (CDC13): δ 2.15 (s, S(0)CH3), 2.0-2.9 (m, 4H, 
CH.,); 7.00-7.25 (m, ЮН, C-H,.). Analyse: С 64.4; H 5.4; 
Ν 4.8. Berekend voor C 1 7H 7NOS 2: С 64.73; Η 5.43; Ν 4.44%. 
Hydrolyse van Іб^а met 6N HCl gaf, na kristallisatie uit 
CCI., het γ-ketocyanide Г7а in 70% opbrengst, smpt. 75-
76° (lit.43 76°). IR (KBr): v(CN) 2270, v(CO) 1680 cm"1. 
NMR (CDC13): δ 2.76 (t, CH , J 7 Hz); 3.35 (t, CH 2); 7.0-
7.8 (m, C6H5) ppm (vgl. réf. 44). 
99 
Enkele van de hiervoor besproken experimenten werden uitge­
voerd door mej. E.M.M, van Rens en L.P.L. Kleintjens. 
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H O O F D S T U K 5 
ELEKTROFIELE ALKYLERING VAN THIOKAMFER S-OXIDE 
5.2. INLEIDING 
Het in de voorgaande drie hoofdstukken beschreven onder­
zoek naar de eigenschappen van sulfinen had voornamelijk be­
trekking op de reakties met nucleofiele reagentia. In dit 
hoofdstuk zal aandacht worden geschonken aan reakties van 
sulfinen met elektrofiele reagentia. Tot nog toe werd in de 
literatuur alleen melding gemaakt van de reaktie van sulfinen 
met chloor en broom als elektrofiel. Deze reaktie werd door 
Strating, Thijs en Zwanenburg gebruikt om een thioaldehyde 
S-oxide in een chloorsulfine om te zetten (schema 5.1). Van 
,
-
1
 0 0 
СбН5СН2-5-С1 — * [ C 6 H 5 C H = S = O ] 2 > C 6 H 5 CH-S-Cl > I 
Cl 
(С2Н5)зМ II II 
» CgHsC-Cl • C6H5C-Cl 
het 2-methoxynaftaleen-1-thial S-oxide kon het chlooradditie-
produkt, een a-chloorsulfinylchloride, en het overeenkomstige 
1 2 
broomaddukt worden geïsoleerd . Sheppard en Diekmann gebruik-
ten chloor om het door hun bereide dimethylsulfine, dat nogal 
instabiel is, af te vangen. 
Aangenomen mag worden, dat er hier sprake is van een 
elektrofiele additie van chloor aan het sulfinemolekuul. Het 
sulfine reageert in deze reakties dus als nucleofiele reaktie-
partner. Het nucleofiele karakter van een sulfine, dat aan het 
α-koolstofatoom een waterstofatoom draagt, zou men in principe 
kunnen vergroten door dit proton te abstraheren. Een dergelijk 
gedeprotoneerd sulfine kan in principe op drie plaatsen reage­
ren met een elektrofiel reagens (schema 5.2). Aldus kan een 
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nieuw suifine, een α,0-onverzadigd sulfoxide of een ο,8-οη-
verzadigde sulfeenzure ester ontstaan. 
In de volgende paragraaf zal de deprotonering van een 
geschikt sulfine en de verdere reaktie met elektrofiele al-
kyleringsmiddelen worden besproken. 
5.2. RESULTATEN 
Een sulfine dat voor het beoogde doel kan worden ge­
bruikt, dient aan een aantal voorwaarden te voldoen. Het sul­
fine moet aan het o-koolstofatoom een abstraheerbaar proton 
dragen en mag onder basische omstandigheden niet ontleden. 
Voorts moet het benodigde sulfine bij voorkeur door oxidatie 
van een thiocarbonylverbinding toegankelijk zijn. Een beper­
kende faktor bij deze bereidingsmethode is het feit dat vele 
thiocarbonylverbindingen die een α-waterstofatoom bezitten, 
voor een deel in de eenthiolvorm voorkomen . Oxidatie leidt 
dan niet tot een sulfine, maar tot de corresponderende di-
vinyldisulfides4 (C=C-S-S-C=C). 
Een thion dat deze bezwaren niet kent, is het thiokamfer 
(1), omdat de starheid van het bicyclofs.2.l] heptaan-systeem 
4 5 
de eenthiolisatie onderdrukt ' . Een reden dus om 1_ als uit­
gangsstof voor het bovengenoemde onderzoek te kiezen. 
Oxidatie van thiokamfer U) (bereid volgens een gewij­
zigde procedure van Scheeren, Ooms en Nivard ) met één equi-
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valent mCPBA gaf het thiokamfer S-oxide (¿J in een opbrengst 
van 87%. Dit sulfine werd reeds eerder bereid door ozonisatie 
van thiokamfer . De S-oxiden, langs de twee verschillende we-
gen bereid, bleken volledig identiek te zijn. Uit het NMR 
spektrum van het sulfine 2 werd gekonkludeerd, dat er slechts 
één van de twee geometrische isomeren was gevormd. Het was 
echter niet mogelijk de E- of de Z-struktuur toe te kennen. 
Behandeling van het thiokamfer S-oxide met een suspensie 
van natriumhydride in 1,2-dimethoxyethaan (DME) bij 0 , ge-
volgd door een reaktie met methyljodide, resulteerde in de 
vorming van een groot aantal produkten, die echter niet van 
elkaar gescheiden konden worden. Het gebruik van de basen ka-
lium tert.butoxide, en 2,6-di-tert.butylfenoxide ("magie 
Q 
base") , n-butyllithium of lithium di-isopropylamide (LDA) 
in THF, gevolgd door een reaktie met methyljodide, gaf even-
eens een mengsel van produkten. Uit de spektra van de pro-
duktenmengsels kon worden afgeleid, dat er naast uitgangs-
stof en kamfer, verschillende vinylverbindingen gevormd wa-
ren. 
Met thallium(I) ethoxide als base, in ether als oplos-
middel, ontstond er een donkerbruin neerslag, dat in reaktie 
werd gebracht met methyljodide. In dit geval werd in goede 
opbrengst een eenduidig produkt gevormd, waaraan op grond 
van de IR en NMR spektra de struktuur 3a werd toegekend 
(schema 5.3). De NMR spektra wezen uit, dat dit α,Β-onverza-
5.3 
0 \ / o ü X " 
'
S
 DTlOEt И ^ > ^ 5 ~ С Н 3 
2 ) C H 3 J 
за 
digde sulfoxide verkregen was als een 1:1 mengsel van diaste-
reomeren (3a bezit twee chirale centra, namelijk de sulfoxide 
groep en het kamferskelet). Het bleek niet mogelijk te zijn 
deze isomeren door chromatografie te scheiden, terwijl ook 
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pogingen tot kristallisatie mislukten. Ter nadere karakteri­
sering werd 3a met mCPBA geoxideerd tot het overeenkomstige 
sulfon 4a, dat wel kristallijn kon worden verkregen. De struk-
tuur van dit α,ß-onverzadigde sulfon werd ondubbelzinnig vast-
gesteld door een onafhankelijke synthese. Behandeling van 1_ 
met LDA, gevolgd door methylering van het aldus verkregen 
eenthiolaat met methyljodide, gaf de vinylthioether 5a*. Oxi-
datie van dit sulfide met twee equivalenten mCPBA resulteerde 
in het sulfon 4a (schema 5.4). 
Het thallium(I) zout van sulfine 2 werd ook met een aan-
tal andere alkyleringsmiddelen behandeld. De reaktie met ben-
zylbromide, allylbromide, a-broomazijnzure ethylester, chloor-
acetonitril, chlooraceton en p-broomfenylacylbromide leverde 
de overeenkomstige vinylsulfoxiden 3 (b-g) op. De NMR spektra 
van deze verbindingen wezen ook hier op een 1:1 mengsel van 
5.4 
mCPBA 1) TlQEt 
2) RX 
0 
II 
S-R 
1)(iPr)2NLi 
2)RX 
nnCPBA(2equiv) 
mCPBA 
SO2— R 
a: 
d: 
R = CH3 
R = EtOOCCH, 
b: R = C6H5CH2 
e: R = NCCH-
g: R = p-BrC6H4COCH2 
c: R = CH2=CH-CH2 
f : R = CH3COCH2 
De verbinding 5_a. werd door Dagonneau, Paquer en Vialle ge-
ïsoleerd in de reaktie van thiokamfer en methylmagnesium-
jodide. 
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twee diastereomeren. Om de verkregen sulfoxiden te kunnen ka-
rakteriseren, werden ze in de overeenkomstige sulfonen 4 (b-
g) omgezet m.b.v. mCPBA. De struktuur van de sulfonen £ (b-g) 
werd bevestigd door een onafhankelijke synthese uit thiokam-
fer op analoge wijze als beschreven voor het sulfon 4a (zie 
schema 5.4). 
Het ß-sulfonylcyanide 4e kon moeilijk kristallijn worden 
verkregen, daarom werd het met zoutzuur omgezet in het over-
eenkomstige amide, dat wel goed kristalliseerde. 
Het thallium(I) zout van sulfine 2 bleek met andere al-
kylhalogeniden, zoals n-butylbromide, n-hexylbromide, iso-
propylbromide en chloordimethylether geen reaktie te geven. 
5.3. DISKUSSIE 
Zoals in § 5.1 werd aangegeven kan het gedeprotoneerde 
sulfine met een elektrofiel reagens in principe op drie ma-
nieren reageren, namelijk op het a-koolstofatoom, op het zwa-
vel- of het zuurstofatoom (schema 5.2). De resultaten verkre-
gen met de alkylering van het T1(I) zout van het sulfine 2 
duiden erop, dat onder de gebruikte omstandigheden een dui-
delijke voorkeur bestaat voor een reaktie aan het zwavel-
atoom. Met andere woorden: Het gedeprotoneerde sulfine ge-
draagt zich als een vinylsulfenaat-anion . Deze voorkeur 
voor alkylering op zwavel is in overeenstemming met hetgeen 
men op basis van de theorie van harde en zachte zuren en ba-
sen (HSAB-theorie) zou mogen verwachten. Immers de hier ge-
bruikte elektrofielen zijn vrij zacht, waardoor de reaktie 
bij voorkeur aan het meest zachte centrum van het ambivalente 
12 
anion, namelijk het zwavelatoom, zal plaatsvinden 
Een andere faktor die een belangrijke rol zou kunnen 
spelen bij deze specifieke alkylering op zwavel, is de aard 
van het kation. Het is bekend, dat T1(I) kationen zich door-
gaans sterk associëren met zuurstofatomen in anionen , zoals 
onder meer voor de T1(I) enolaten van 1,3-diketonen is geble-
ken. Het T1(I) kation zal vermoedelijk sterk associëren met 
het zuurstofatoom van het vinylsulfenaat, waardoor dit atoom 
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minder beschikbaar is voor een reaktie met een elektrofiel. 
Dit heeft tot gevolg dat de reaktie aan zwavel plaatsvindt. 
Het is bekend , dat de oplosbaarheid van bepaalde eno 
laatanionen een belangrijke invloed op het verloop van bij-
voorbeeld alkyleringsreakties kan hebben. De geringe oplos-
baarheid van het Tl(I) vinylsulfenaat 2 kan eveneens een 
bijdrage leveren tot het uitzonderlijke gedrag van de base 
Tl(I)OEt. Voorts kan de bindingsenergie van de bindingen, 
die bij de alkyleringsreaktie gevormd kunnen worden, van in 
vloed zijn op het reaktieverloop. Zo wordt de voorkeur voor 
de S-alkylering van een eenthiolaat anion (zie bijvoorbeeld 
de omzetting van 1_ in 5^ schema 5.4) gestuurd door het feit 
dat de bindingsenergie van de C=C band aanzienlijk hoger is 
dan die van de C=S band (163, respektievelijk 103 kcal/mol) 
Een dergelijk verschil in bindingsenergie bij de alkylering 
van vinylsulfenaat anionen zou kunnen verklaren waarom de S-
alkylering geprefereerd wordt boven de C-alkylering. Hierbij 
wordt aangenomen dat het zuurstofatoom aan zwavel de energie 
verschillen niet in belangrijke mate beïnvloedt. 
In de literatuur is over het gedrag van sulfenaat-anio-
nen tegenover alkyleringsmiddelen weinig bekend. Een vinyl-
sulfenaat wordt slechts één maal genoemd . In schema 5.5 
14 
5.S 
9"Л КОС(СНз)з 
TC-ä-S-To. C6H5Ll > 
0 S-OCH-, 
KOH 
θ 
CH2=CH-S=0 
θ 
Tol-S=0 
0 S9 
o 
CH3J 11 
> СН2=СН-5-СНз 
17,B°/o(ref 15) 
0 
С6Н5СН2ВГ Η 
> ТоІ-5-СН2І~бП5 
í30/. (ref 16 ) 
0 
(CHJOJJSO, 
0 S-CH3 
(rei 17) 
0 
CH3SCH3 
0 
η,, ß СьНцВг и 
СНэ-5=0 — > СНзЗСьНц 
(ref 1β) 
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zijn de vormingswij zen en de reakties van sulfenaat-anionen 
met alkylhalogeniden weergegeven. In al deze gevallen werd 
alleen S-alkylering waargenomen, hetgeen overeenstemt met de 
vorming van de sulfoxiden 3 uit het Tl(I) vinylsulfinaat, af-
geleid van 2_. 
Ten aanzien van de resultaten verkregen met andere basen 
dan Tl(I)OEt in de deprotoneringsreaktie, kunnen slechts enke-
le spekulatieve opmerkingen worden gemaakt, omdat de reaktie-
produkten niet konden worden geidentificeerd. De mogelijkheid 
bestaat dat basen, zoals n-butyllithium en LDA niet alleen 
als deprotonerende agentia fungeren, maar tevens nucleofiel 
gaan adderen aan de sulfinefunktie. Een dergelijke reaktie 
met een alkyllithium-verbinding is op grond van de resulta-
ten, beschreven in hoofdstuk 4, zeer wel mogelijk. Voor LDA 
19 
werd aangetoond , dat het met sulfinen een nucleofiele ad-
ditie kan aangaan, waarbij sulfinylamiden ontstaan. 
Ook zou men kunnen veronderstellen, dat door het gebruik 
van andere basen geen exklusieve S-alkylering plaatsvindt. 
Dit betekent, dat de sterke associatie van het T1(I) kation 
met het vinylsulfenaat-zuurstofatoom van essentieel belang 
is voor de S-alkylering. Aanwijzingen in deze richting zul-
len in hoofdstuk 6 worden besproken. 
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S.4. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
De opmerkingen gemaakt in § 2.3 gelden ook voor de expe­
rimenten die hier worden beschreven. 
A Thiokamfer (1). Aan een oplossing van 20.0 g (0.132 mol) 
D-kamfer in 200 ml 1,2-dimethoxyethaan (DME) werd 30 g van 
een 1:1 mengsel van P^ S.f. en NaHCO, toegevoegd. Het mengsel 
werd geroerd en onder terugvloeiing gekookt. In 1.5 uur 
werd in kleine porties in totaal 100 g van het 1:1 mengsel 
van P^Sjn en NaHCO, aan het reaktiemengsel toegevoegd. Na­
dat het geheel nog 0.5 uur onder terugvloeiing was gekookt, 
werd, na afkoelen, het reaktiemengsel uitgegoten op ijs. De 
ontstane oranje vaste stof werd afgefiltreerd en met een 5% 
NaHCO.,-oplossing in water gewassen. Drogen in vacuo gaf 
18.0 g (81.5%) thiokamfer, smpt. 143-145° (lit.6 145°). 
В Thiokamfer S-oxide (2). Aan een oplossing van 10.0 g (0.595 
mol) thiokamfer in 250 ml ether werd, onder roeren en ijs-
koeling, in 40 min. een oplossing van 12.0 g (0.60 mol) 
mCPBA in 100 ml ether toegedruppeld, waarna het mengsel nog 
30 min. werd geroerd. Het reaktiemengsel werd twee maal ge­
ëxtraheerd met 250 ml van een verzadigde waterige NaHCO,-
oplossing en vervolgens met water gewassen. Na drogen op 
MgSO. en afdampen van het oplosmiddel werd 9.5 g (87%) sul-
fine 2 verkregen als een olie, die bij 0 vast werd. De 
geometrische konfiguratie kon niet worden vastgesteld. IR 
(vloeistof) v(CSO): 1050 cm-1. NMR (CDCl-j): б 0.91, 1.01, 
1.07, (s, Me1, Me 7), 1.20-2.20 (m, 7Н, Н 3, Н4, Н5, Hg) ppm. 
Het NMR Spektrum was identiek aan het spektrum van sulfine 
7 
2, bereid door ozonisatie van thiokamfer . 
С Alkylerinq van thiokamfer S-oxide (algemeen voorschrift). 
Een oplossing van 0.6 7 g (2.7 mmol) thallium(I) ethoxide 
in 10 ml ether werd bij 0 en in een stikstofatmosfeer toe­
gevoegd aan een oplossing van 0.50 g (2.7 mmol) thiokamfer 
S-oxide (2) in 50 ml ether. Na een uur roeren bij 0 was er 
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een bruin neerslag gevormd, dat na centrifugeren en dekan-
teren van het oplosmiddel kon worden geïsoleerd. Het T1(I) 
vinylsulfenaat werd vervolgens gesuspendeerd in 1.1 equiv. 
van het alkylhalide opgelost in 20 ml ether. De suspensie 
werd gedurende 16 uur geroerd bij 20 . Het fijn verdeelde 
T1(I) halide werd verwijderd door het mengsel te filtreren 
over Celite en het filter te wassen met ether. Het filtraat 
werd ingedampt en het residu werd gechromatografeerd op 
silicagel (ether als loopmiddel), waarbij de α,β-onverza-
digde sulfoxiden 3^  (a-g) werden geïsoleerd. 
De oxidatie van de sulfoxiden 3^  (a-g) tot de sulfonen 
Λ_ (a-g) werd uitgevoerd door een oplossing van de sulfoxi­
den 3 (a-g) in 100 ml ether te behandelen met 0.55 g mCPBA. 
Na 20 uur werd de oplossing twee maal geëxtraheerd met een 
verzadigde NaHCO,-oplossing, gewassen met water, gedroogd 
op MgSO. en tenslotte ingedampt. De sulfonen £ (a-g) werden 
gekristalliseerd uit pet.ether (60-80) of pentaan. 
Met methyljodide; Het sulfoxide За werd verkregen in 82%. IR 
(vloeistof): ν(SO) 1050, v(C=C) 1575 cm"1. NMR (CDClj): 6 0.87, 
0.90, 1.12, 1.16 (s, verhouding 3:1:1:1, Me , Me.,); 1.00-2.30 
(m, H5, Hg); 2.50 (m, H 4 ) ; 2.60, 2.62 (s, S(0)CH3); 6.52 (d, 
H,, J 3.5 Hz) ppm. Oxidatie gevolgd door kristallisatie uit 
pentaan gaf 4a iti 72%, smpt. 39-40°. IR (KBr): vfSO») 1305, 
1140, v(C=C) 1575 cm"1. NMR (СОСЦ) : δ 0.89, 1.30 (s, verhou­
ding 2:1, Ме^ Ме 7); 1.00-2.30 (m. Hg, H,); 2.55 (t, H.); 2.82 
(s, S02CH3); 6.84 (d, H3, J 3.4 Hz) ppm. Analyse: С 60.8, 60.7; 
H 8.4, 8.5; S 15.0, 15.1. Berekend voor Ο,,Η,.Ο,,Ξ: С 60.64; 
11 lo Ζ 
Η 8.47; S 14.96%. 
Met benzylbromide: Het sulfoxide ЗЪ werd in een opbrengst van 
78% verkregen. IR (vloeistof): v(SO) 1050, v(C=C) 1570 cm-1. 
NMR (CDC13): б 0.84, 0.87, 0.89, 1.20, 1.24 (s, verhouding 
2:1:1:1:1, М е ^ Me 7); 1.00-2.30 (m. Hg, Hg); 2.54 (m, H 4 ) ; 
3.68 + 3.97, 3.70 + 4.00 (2 χ AB q, S(0)CH , J 16 Hz); 6.58, 
6.62 (d, H3, J 3.5 Hz) ppm. Oxidatie, gevolgd door kristalli­
satie uit pet.ether (60-80) gaf het sulfon 4b in 61%, smpt. 
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110-111°. IR (KBr): v(S02) 1300, 1130, v(C=C) 1570 cm"
1
. NMR 
(CDC13): S 0.77, 0.85, 1.34 (s, Me,, Me.,); 1.00-2.30 (m, H5, 
Η ); 2.46 (t, Η 4); 3.93 (s, S0 2CH 2); 6.77 (d, H3, J 3.4 Hz); 
7.23 (s, Cglb) ppm. Analyse: С 70.0, 70.1; H 7.6, 7.6; S 11.0, 
11.1. Berekend voor С H 02S: С 70.31; H 7.63; S 11.40%. 
Met allylbromide; Het sulfoxide 3c werd in een opbrengst van 
78% verkregen. IR (vloeistof): ν(SO) 1050, v(C=CS) 1575, ν(C=C) 
1640 cm"1. NMR (CDC13): δ 0.85, 0.90, 0.92, 1.18, 1.22 (s, ver­
houding 2:1:1:1:1, Me., Me.,); 1.00-2.30 (m, Η , H,); 2.57 (m, 
l / 5 Ь 
Н 4 ) ; 3.46 (m, S(0)CH2); 5.00-6.32 (m, CH=CH2); 6.51, 6.58 (d, 
H-, J 3.5 Hz) ppm. Oxidatie, gevolgd door chromatografie gaf 
het sulfon 4c (opbrengst 64.5%) als een olie. IR (vloeistof): 
v(S02) 1310, 1130, v(C=CS02) 1575, v(C=C) 1640 cnf
1
. NMR 
(CDC13): 5 0.82, 1.32 (s, verhouding 2:1, Me,, Me-); 1.00-2.30 
(m, H 5, Hg); 2.57 (t, H.); 3.65 (d, S02CH2, J 6.2 Hz); 5.19, 5.32 (m, CH=CH., J^ . 18.0 Hz, J . 9.0 Hz, J 0.2 Hz); 
' —2 trans ' cis gem 
5.81 (m, CH=CH2); 6.82 (d, H 3, J 3.4 Hz) ppm. 
Met broomazijnzure ethylester: Het sulfoxide 3d werd verkregen 
in 74%. IR (vloeistof): v(S0) 1050, v(C=C) 1570, v(C=0) 1730 
cm
- 1
. NMR (CDC13): 6 0.77, 0.82, 0.85, 0.88, 1.20, 1.30 (s, 
Me 1, Me 7); 1.00-2.30 (m, Hg, Hg); 1.24 (t, CH2CH3, J 7 Hz); 
2.57 (m, H 4 ) ; 3.59 + 3.82, 3.62 + 3.85 (2 χ AB q, S(0)CH , 
J 14 Hz); 4.18, 4.20 (q, OCH2CH3); 6.61, 6.65 (d, H3, J 3.4 
Hz) ppm. Het sulfon 4d werd na kristallisatie uit pentaan in 
58% verkregen, smpt. 41-42°. IR (KBr): v(S02) 1300, 1140, 
v(C=C) 1575, v(C=0) 1740 cm"1. NMR (СОСЦ): S 0.89, 0.92, 
1.34 (s, Me1, Ме 7); 1.00-2.30 (m, Н 5, H ); 1.34 (t, СН2СН3, 
J 7 Hz); 2.60 (t, H ); 3.87 (s, S0 2CH 2); 4.20 (q, 0CH2CH3); 
6.96 (d, H3, J 3.4 Hz) ppm. Analyse: С 58.7, 58.8; H 7.7, 
7.8; S 11.3, 11.2. Berekend voor C-.H^O.S: С 58.71; H 7.74; 
S 11.20%. 
Met chlooracetonitril: Het sulfoxide 3e werd in een opbrengst 
van 67% verkregen. IR (vloeistof): ν(SO) 1060, v(C=C) 1570, 
υ (CN) 2240 cm-1. NMR (СОСЦ): δ 0.89, 0.90, 0.93, 1.20, 1.22 
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(s, verhouding 1:1:2:1:1, Me , Me_); 1.00-2.30 (m, Н 5, Hg); 
2.86 (m, H 4 ) ; 3.69 + 4.17, 3.69 + 4.20 (2 χ AB q, S(0)CH2, 
J 17 Hz); 6.80, 6.90 (d, H3, J 3.5 Hz) ppm. Het suifon 4e 
werd na kristallisatie uit pet.ether (60-80) verkregen in 50%, 
smpt. ^ 10°. IR (vloeistof): v(S02) 1310, 1140, v(C=C) 1570, 
v(CN) 2240 cm"1. NMR (CDC13): δ 0.80, 0.84, 1.24 (s, Mej, Me 7); 
1.00-2.30 (m, H 5, Hg); 3.86 (s, S0 2CH 2); 6.95 (d, H3, J 3.4 Hz) 
ppm. Omdat het smeltpunt van het sulfon 4e zo laag was en de 
stof daardoor moeilijk kon worden omgekristalliseerd, werd 4e 
omgezet in het overeenkomstige amide, door de stof gedurende 
30 min. op 60 te verhitten met 12N zoutzuur . Kristallisatie 
uit alkohol gaf het overeenkomstige amide in 61%, smpt. 117-
119°. IR (KBr): vfSCL·) 1310, 1140, ν(C=C) 1575, ν(CONH ) 1690, 
1650, v(NH) 3400, 3300-3200 cm"1. NMR (CDC13): δ 0.85, 1.32 (s, 
verhouding 2:1, Me , Me-); 1.00-2.30 (m. Hg, Hg); 2.54 (t, H 4 ) ; 
3.98 (s, S0 2CH 2); 6.53, 6.94 (s, NH 2); 7.08 (d, H-j, J 3.4 Hz) 
ppm. Analyse: С 56.0, 56.3; H 7.5, 7.5; Ν 5.4, 5.2; S 12.5, 
12.3. Berekend voor C 1 2H „NO S: С 56.00; H 7.44; Ν 5.45; 
S 12.46%. 
Met chlooraceton: Het sulfoxide 3f werd in een opbrengst van 
82% verkregen. IR (vloeistof): ν(SO) 1055, ν(C=C) 1570, v(C=0) 
1710 cm-1. NMR (CDC13): δ 0.87, 0.90, 1.11, 1.16 (s, verhou­
ding 3:1:1:1, MSj, Me 7); 1.00-2.30 (m, Hj, Hg); 2.27, 2.30 (s, 
COCH3); 2.58 (m, H 4 ) ; 3.47 + 3.57, 3.82 + 3.90 (2 χ AB q, 
S(0)CH2, J 12 Hz); 6.63 (d, H3, J 3.6 Hz) ppm. Het sulfon 4f 
werd na kristallisatie uit pentaan in 69% opbrengst verkregen, 
smpt. 31-32°. IR (KBr): v(S02) 1310, 1135, v(C=C) 1570; ν(C=0) 
1715 cm-1. NMR (CDC13): δ 0.80, 1.22 (s, verhouding 2:1, Ме^ 
Me 7); 1.00-2.30 (m, H , Hg); 2.32 (s, COCH3) 2.58 (t, H 4 ) ; 
4.00 (s, CH SO ); 6.90 (d, H3, J 3.6 Hz) ppm. 
Met p-broomfenacylbromide: Het sulfoxide ¿g werd verkregen in 
een opbrengst van 77%. IR (vloeistof): ν(SO) 1050, v(C=C) 1570, 
u(C=0) 1670 cm"1. NMR (CDC13): δ 0.86, 0.88, 0.90, 1.23, 1.25 
(s, verhouding 2:1:1:1:1, Ме^ Me 7); 1.00-2.30 (m, Н 5, Hg); 
2.60 (m, H 4 ) ; 3.42 + 3.90, 3.36 + 3.90 (2 χ AB q, S(0)CH2, 
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J 15 Hz); 6.78, 6.80 (d, H , J 3.5 Hz); 7.45 + 7.80 (AB q, 
С-Нд, J 7 Hz) ppm. Het suifon 4er werd na kristallisatie uit 
pet.ether (60-80)/chloroform (5:1) geïsoleerd in 62%, smpt. 
99-101°. IR (KBr): v(S02) 1310, 1140, v(C=C) 1575, ν(C=0) 
1670 cm-1. NMR (СОСЦ): δ 0.83, 0.90, 1.28 (s, Me , Me 7); 
2.50 (t, H ); 4.49 (s, S0
o
CH„); 6.88 (d, H,, J 3.4 Hz); 4 ^ —¿ J 
7.47 + 7.79 (AB q, C^H.Br, J 7 Hz) ppm. Analyse: С 54.4, 
54.3; H 5.5, 5.3; S 8.1, 8.0. Berekend voor С _H Br03S: 
С 54.41; H 5.32; S 8.07%. 
D Alkylerinq van thiokamfer (algemeen voorschrift). Een op­
lossing van 0.50 g (3.0 mmol) thiokamfer in 50 ml THF werd 
in 20 min. toegedruppeld aan een tot -78 afgekoelde oplos­
sing van LiN(iPr)2 [l equiv., bereid uit 0.4 ml (3.0 mmol) 
di-isopropylamine en 1.5 ml 2N BuLi in hexaan]. Na 30 min. 
roeren bij -78 werd een oplossing van het alkylhalide (1.1 
equiv.) in 10 ml THF toegedruppeld. Na 1.5 uur roeren bij 
20 werd het reaktiemengsel uitgegoten in een verzadigde 
waterige NH.Cl-oplossing en het geheel werd twee maal met 
ether geëxtraheerd. De gezamenlijke etherlagen werden ge-
wassen met verdund zoutzuur en water en gedroogd op MgSO.. 
Nadat het oplosmiddel was verwijderd, werd het residu op 
een kolom gechromatografeerd met pentaan als loopmiddel. 
De verkregen olie-achtige vinylthioethers 5^  (a-g) werden ge-
oxideerd met 2.3 equiv. mCPBA tot de overeenkomstige sulfo-
nen 4 (a-g) op analoge wijze als beschreven onder С voor de 
sulfoxiden ¿. De aldus verkregen sulfonen £ (a-g) waren in 
alle opzichten identiek aan de verbindingen verkregen via 
de alkylering van sulfine 2_. 
Met methyljodide: Het sulfide 5a werd in 78% geïsoleerd. 
IR (vloeistof): v(C=C) 1565 cm"1. NMR (ССЦ): δ 0.89, 0.91, 
1.07 (s, Vte , Me7) ; 1.00-2.30 (m, H 5, Hg); 2.20 (s, SCH-j) ; 
2.40 (t, H,); 5.42 (d, H3, J 3.2 Hz) ppm. Oxidatie en 
kristallisatie uit pentaan gaf het sulfon 4a in 54%, smpt. 
39-40°. 
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Met benzylbromide: Het sulfide 5b werd verkregen in een op­
brengst van 75%. IR (vloeistof): ν(C=C) 1565 cm"1. NMR (CCI.): 
δ 0.80, 0.83, 1.08 (s, Ме^ Me-); 1.00-2.30 (m, H 5, Hg); 2.38 
(t, H 4 ) ; 3.53 (s, SCH,); 5.62 (d, H 3, J 3.4 Hz); 7.20 (s, 
C-Η.) ppm. Na oxidatie en kristallisatie werd het suifon 4b 
о—J — 
in 52% verkregen, smpt. 110-111°. 
Met allylbromide: Het sulfide 5c werd verkregen in een op­
brengst van 64%. IR (vloeistof): \>(C=C-S) 1560, ν (C=C) 1635 
cm
-1
. NMR (CCI.): δ 0.78, 0.81, 0.98 (s. Me., Me-); 1.00-2.30 
(m, H5, H 6 ) ; 2.31 (t, H 4 ) ; 2.32 (d, SCH2, J 6.4 Hz); 5.01, 
5.12 (m, CH=CH., J. 16.8 Hz, J . 9.6 Hz); 5.45 (d, H,, 
—2' trans ' cis ' 3 
J 3.4 Hz); 5.81 (m, CH=CH2) ppm. Oxidatie leverde het sulfon 
4c op in een opbrengst van 43.5%. 
Met broomazijnzure ethylester: Het sulfide 5d werd in een 
opbrengst van 62% verkregen. IR (vloeistof): v(C=C) 1560, 
v(C=0) 1730 cm"1. NMR (CC14): δ 0.89, 0.91, 1.11 (s. Me , 
Me 7); 1.00-2.30 (m, H5, Hg); 1.33 (t, CH2CH , J 7 Hz); 2.43 
(t, H 4 ) ; 3.46 (s, SCH2); 4.21 (q, OCH2CH3); 5.64 (d, H 3, J 
3.4 Hz) ppm. Oxidatie gaf het sulfon 4d in 44.5%. 
Met chlooracetonitril: Het sulfide ^е werd verkregen in 74%. 
IR (vloeistof): v(C=C) 1560, v(CN) 2240 cm-1. NMR (CC1J: δ 
0.80, 0.83, 1.00 (s, Ме^ Me 7); 1.00-2.30 (m, Н5, Hg); 2.40 
(t, HJ; 3.36 (s, SCH2); 5.75 (d. H,, J 3.5 Hz) ppm. Oxidatie 
gaf het sulfon 4e in 40% opbrengst. 
Met chlooraceton: Het sulfide jjf werd geïsoleerd in een op-
brengst van 33%. IR (vloeistof): v(C=C) 1560, v(C=0) 1730 cm . 
NMR (CC14): δ 0.82, 1.04 (s, 2:1, Me , Me 7); 1.00-2.30 (m, H5, 
Hg); 2.10 (s, COCH3); 2.34 (t, H 4 ) ; 3.40 (s, SCH2); 5.50 (d, 
H-, J 3.6 Hz) ppm. Oxidatie leverde het sulfon £f op in een 
opbrengst van 19%, smpt. 31-32 . 
Met p-broomfenacylbromide: Het sulfide 5^g werd verkregen in 
een opbrengst van 26%. IR (vloeistof): v(C=C) 1560, ν(C=0) 
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1670 cm"1. NMR (CDC13): S 0.85, 0.88, 1.03 (s, Ме^ Me 7); 
1.00-2.30 (m, H , Hg); 2.40 (t, H 4 ) ; 3.78 (s, SCH2); 5.67 
(d, H 3, J 3.5 Hz); 7.50 + 7.81 (AB q, C^, J 7 Hz) ppm. 
Oxidatie gaf het sulfon 4g in 19.5%, smpt. 99-101°. 
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H O O F D S T U K 6 
SYNTHESE VAN EEN KETEENDITHIOACETAAL-MONOXIDE VIA 
ELEKTROFIELE ALKYLERING VAN EEN SOLFINE 
6.1. INLEIDING 
Sulfinen die aan het a-koolstofatoom een waterstofatoom 
bezitten, kunnen, zoals in hoofdstuk 5 werd beschreven, met 
een geschikte base worden gedeprotoneerd. Het aldus verkregen 
anion ondergaat met elektrofiele alkyleringsreagentia een S-
alkylering tot α,B-onverzadigde sulfoxiden. Toepassing van dit 
principe op een sulfine afgeleid van een dithioester zou kun­
nen resulteren in een keteendithioacetaal-monoxide, op de wij­
ze als geschetst in schema 6.1. Dit idee zal in dit hoofdstuk 
nader worden uitgewerkt. 
/0 0 0 
5
 llfl , II • 
--.„,, Π base -. / S 9 R'X
 V ^.SR 6.1 C H - C - S R > ^C = C > ^ C = C. 
^ ^ ^ S R ' ^SR 
Keteendithioacetaal-nronoxiden staan sinds kort sterk in 
de belangstelling, vanwege de mogelijkheid tot ketenverlenging 
1 2 
bij esters en aldehyden en hun vermogen om te kunnen funge-
3 4 
ren als acceptoren in Michael-additiereakties ' . Een bijzon­
derheid is verder, dat de verbindingen die ontstaan bij de 
reaktie met een nucleofiel, met geschikte elektrofielen in re-
4 
aktie kunnen worden gebracht. De aldus gevormde dithioketaal-
monoxiden zijn door hydrolyse gemakkelijk in ketonen over te 
4 
voeren (schema 6.2). De variatie van de substituenten aan de 
keteendithioacetaal-monoxiden is tot nog toe vrij beperkt ge-
1-4 
bleven . Volgens schema 6.1 is in principe een grotere va­
riëteit in substituenten te realiseren. 
Я
 0
*SCH 3 
H
> = <
S C H 3 Щ ^
 N u _ C H R _ l _ E J ^ N u-CHR-^E 
R^ ^SCHi 2) E | 
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6.2. RESULTATEN 
Om een sulfine met de algemene struktuur die in schema 
6.1 is weergegeven, te kunnen bereiden, moet de aan het sul-
fine ten grondslag liggende thiocarbonylverbinding, in dit 
geval een dithioester, een α-waterstofatoom bezitten en na­
genoeg geen eenthiolisatie vertonen. Voor dit doel werden de 
volgende dithioesters bereid: ethyl dithioacetaat, ethyl fenyl-
dithioacetaat en methyl fenylsulfonyldithioacetaat. Alleen het 
methyl fenylsulfonyldithioacetaat (¿) bleek aan de gestelde 
voorwaarden te voldoen. Kennelijk wordt de eenthiolisatie door 
de aanwezigheid van de sulfonylgroep sterk onderdrukt. 
De synthese van 1^  is weergegeven in schema 6.3. Er wordt 
gebruik gemaakt van de algemene methode waarmee een cyanide-
groep in een dithioester wordt omgezet. Oxidatie van de dithio-
NH.HCl S 
6.3 C6H5S02CH2CN
 С Н
н
^
Н
 > C 6H 5S0 2CH 2C-SCH3 p
H
y
2
r
S
 > С 6Н 650 2СН 2С-5СНз 
ester l met mCPBA in ether gaf het overeenkomstige sulfine 2 
in 67%. De struktuur van het sulfine 2 werd vastgesteld aan de 
hand van het IR- en NMR spektrum en de elementanalyse. Uit het 
NMR spektrum bleek, dat bij de oxidatie slechts ëën van de 
twee mogelijke isomeren, namelijk het ff-isomeer (zie hierna), 
was gevormd. Een verdere bevestiging van de struktuur van het 
sulfine 2_ werd verkregen door de reaktie met methaanthiol en 
zinkchloride. Geheel in overeenstemming met de resultaten be-
schreven in hoofdstuk 3, werd het gedeoxygeneerde produkt _1 
geïsoleerd (schema 6.4). 
II mCPBA .. II 
6.4 C6H5S02CH2C-SCH3 * C6H5S02CH2C-SCH3 
, CH3SH,ZnCl2 2 
Om na te gaan in hoeverre het mogelijk is om van sulfine 
2_ een proton te abstraheren, werd het sulfine in 1,2-dimethoxy-
ethaan (DME) met NaH behandeld. Hierbij vond een heftige ont-
wikkeling van waterstofgas plaats. Reaktie van het gevormde 
anion met water gaf een 1:1 mengsel van de E- en Z-vorm van 
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het sulfine 2. Door kristallisatie uit ether kon het ff-isomeer 
zuiver geïsoleerd worden. Dit experiment toont aan, dat het 
onderhavige sulfine gemakkelijk gedeprotoneerd kan worden zon-
der noemenswaardige ontleding (schema 6.5). 
Omdat de beide geometrische isomeren van 2 nu beschikbaar 
zijn, kan de E- en Z-konfiguratie worden toegekend. Toepassing 
van de regels voor het toekennen van de konfiguratie van sul-
finen m.b.v. aromatic solvent induced shifts (ASÍS), zoals 
deze zijn opgesteld door Tangerman en Zwanenburg , op de NMR 
signalen van de SCH,- en SO-CH,-groep, waargenomen in deutero-
chloroform en D6-benzeen, tonen aan, dat het sulfine dat werd 
verkregen bij de oxidatie van ¿ met mCPBA, de F-konfiguratie 
toekomt (zie S 6.4). 
6.S E-2 
1) NaH 
2)H 2 0 
(D2O) 
II 
С 6 Н 5 50 2 СНС-5СНз • 
H(D) 
II 
СбН5502СНС-5СНз 
Л(0) 
Behandeling van het sulfine E-2_ met NaH of lithium diiso-
propylamide (LDA), gevolgd door een reaktie met D?0, gaf het 
monogedeutereerde sulfine. Ook hier werden de geometrische 
isomeren gevormd in een 1:1 verhouding (schema 6.5). 
Alkylering van het met NaH of LDA gekreeerde anion van 
sulfine 2 met methyljodide gaf het keteendithioacetaal 3. Het 
anion van sulfine 2 reageerde met benzylchloride eveneens on­
der de vorming van een gedeoxygeneerd produkt, namelijk het 
keteendithioacetaal j4 (schema 6.6). 
De struktuur van de keteendithioacetalen ,3 en £ werd on-
dubbelzinnig vastgesteld door een onafhankelijke synthese. 
ie 1)Et3N 
2)CH3J 
DTnton В 
C6H5S02CH = C: 
3 
-SCH3 1ШзМ 
^SCHj 2)CH3J 
2)СбН5СН2СІ 
» C6H5S02CH=C, 
1)Et3N 
4 ( t » Z ) 
.SCH3 
•SCH2C6HS 2)C6H5CH2Cl 
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Alkylering van het eenthiolaat van dithioester 1^  verkregen 
door een reaktie van _1 met triethylamine of Triton B, met 
methyljodide respektievelijk benzylchloride, gaf de keteen-
dithioacetalen 3 en 4. De aldus verkregen produkten waren in 
alle opzichten identiek met de verbindingen verkregen in de 
reaktie met het sulfine 2 (schema 6.6). Het keteendithioace-
taal ¿ kon ook rechtstreeks uit fenyl methyl sulfon worden 
bereid. Reaktie van fenylsulfonylmethyl-anion met zwavel-
koolstof in aanwezigheid van een tweede equivalent base (hier-
voor werd LDA gebruikt), gaf een dithioaat-dianion, dat na be-
handeling met methyljodide resulteerde in het gewenste produkt 
in een opbrengst van 72% (schema 6.7). Ladurëe, Rioult en 
Vialle isoleerden 2 in een opbrengst van slechts 25% bij ge-
bruik van een overmaat K-tertbutoxide als base. 
6.7 
C6H5SO2CH3 - ^ ^ > с6н5502сн2 - ~ ^ c 6 H 5 so 2 CH=< S e - ^ > з 
Om na te gaan of de aard van de base van invloed is op de 
vorming van de produkten in de reaktie van het sulfine 2 met 
alkylhalogeniden, werd het sulfine met diverse typen basen ge-
deprotoneerd en vervolgens met methyljodide gemethyleerd. De 
volgende basen werden onderzocht: triethylamine, Triton B, 
LDA, methyllithium, K-tertbutoxide, K-2,6-di-tertbutylfenoxide 
o 
(magie base) , benzyltriethylammonium chloride-CH-Cl./NaOH-
9 H-O . In alle gevallen werd echter het keteendithioacetaal 3 
geïsoleerd. Alleen bij gebruik van T1(I) ethoxide werd een 
ander gedrag waargenomen. Het Tl(I) zout van sulfine 2 werd in 
nagenoeg kwantitatieve opbrengst verkregen door het sulfine in 
benzeen te behandelen met Tl(I) ethoxide. Reaktie van dit T1(I) 
zout met methyljodide gaf het keteendithioacetaal-monoxide 5^  
in een opbrengst van 80% (schema 6.8). De struktuur van het 
produkt 5 werd toegekend op grond van de elementairanalyse, 
IR- en NMR spektra. Uit het NMR Spektrum bleek, dat de verhou-
ding van het E- en 2-isomeer 1:1 was. De struktuur van 5 werd 
bevestigd door een onafhankelijke synthese. Oxidatie van het 
keteendithioacetaal 3 met één equivalent mCPBA gaf het sulf-
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г
 1 ) Т І 0 С г И
ь 3 с 6 н 5 5 0 2 с н = с ^
С Н з
 ^ ^ ^ 
2)CH3J 6 ^ЗСНз 
S (E*Z) 
НСІ.СгНьОН 
C6HbS02CH2C02C2H5 
oxide Ъ_ als een 85:15 mengsel van de geometrische isomeren. 
Door kristallisatie kon het isomeer dat in hoofdzaak aanwezig 
was, zuiver worden verkregen. De geometrie van de isomeren kon 
worden vastgesteld m.b.v. het NMR-schuifreagens Eu(dpm)-.. Op 
10 grond van het werk van Tsuchihashi aan 2-methylsulfinyl-2-
methylthio-styreen mag worden verwacht dat het vinylproton 
in E-b een veel grotere verschuiving ondergaat dan het vinyl 
proton van het Z-isomeer. Voor 5^  werd een Eu(dpm)3 geïndu-
ceerde verschuiving van de vinylprotonen waargenomen van 1.7 
ppm (E) en 0.6 ppm (Z). Geheel in overeenstemming met de 
struktuur !5 is het gedrag t.o.v. ethanol en zuur. Hierbij 
wordt 5^  omgezet in fenylsulfonylacetaat S_ (schema 6.8). 
Het keteendithioacetaal-monoxide 5^  dat ontstaat bij elek-
trofiele alkylering van sulfine 2_, biedt door de aanwezigheid 
van de fenylsulfonylgroep een aantal interessante mogelijkhe-
den. De fenylsulfonylgroep in 5^  kan namelijk fungeren als 
leaving group bij nucleofiele addities aan de C=C binding in 
b_, zoals in schema 6.9 in algemene termen is weergegeven. 
й Я Π 
и ^ ^ с н з ^ е
 L i c _ c í r S C H ' _ d l ^ N > < S C H 3 
> ^SCHj Nu-" ^ЗСНз N u ^SCHj 
Het zal dus mogelijk zijn om uit 5^  via een additie-eliminatie 
een aantal gesubstitueerde keteendithioacetaal-monoxiden te 
bereiden. Dit soort processen zijn aan keteendithioacetaal-
monoxiden tot nu toe in de literatuur niet beschreven. 
Reaktie van £-5 met Na diethyl n-butylmalonaat in THF gaf 
het substitutieprodukt (2) , dat volgens het NMR spektrum be-
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stond uit een 4:1 mengsel van de geometrische isomeren (sche-
ma 6.10). Het bleek niet mogelijk te zijn deze isomeren 
te scheiden d.m.v. kristallisatie of chromatografie. De 
e·'» C02C 2H 5 II Ç0 2 C 2 H 5 
п-с4н9-с (соос 2н 5) 2 . Е.. -CH.-HH^Ü; w í "-^^С-СН^ОЛН, 
C02C2H5 C02C2H5 
i(E.Z) ' 
struktuur van het produkt ]_ werd bevestigd door een ethano-
lyse. Behandeling van T. m e t ethanol en zoutzuur gaf de tri­
ester 8 in een opbrengst van 75%. Het hydrolyseprodukt 8 was 
identiek met het produkt verkregen in de reaktie van broom-
azijnzure ethylester en Na n-butylmalonaat. 
De reaktie van keteendithioacetaal-monoxide 5^  met Na 
diethyl malonaat verliep minder voorspoedig. Het meest be­
vredigende resultaat werd verkregen bij gebruik van twee 
equivalenten base. Het tweede equivalent dient er kennelijk 
voor om het in eerste instantie gevormde intermediair £ te 
deprotoneren, waardoor de evenwichten naar rechts verschoven 
worden (schema 6.11). Protonering van het anion IQ gaf aan-
0 o 
и и 
CHjSv. NaH CHsS^ θ 
С Н ( С 0 2 С 2 Н 5 ) 2 * Е - 5 . n r u c / C = C H C H ( C 0 2 C 2 H 5 ) 2 * C-CH--C(C02C2H5)2 
C 6 H 5 S 0 2 e C H 3 S , с н э 5 J B 
o 
H 2 0 CHjS^. 
* l ( E . Z ) . ^ C H - C H = C ( C 0 2 C 2 H 6 ) 2 
С Нэ5 
11 
II со2с2н5 со 2 с 2 н 5 
r u , J LM3bv. I uf-i ι 
— - ~ ^ C s C H - Ç - C H , ^ ,
 n* С Н з - С - С Н 2 С 0 2 С 2 Н 5 
t i l 
СНэЗ·' I CjHcOH 
12 с о 2 с 2 н 5 C02C2H5 
13 
leiding tot een nogal ingewikkeld reaktiemengsel. Het bleek 
dat naast de E- en Z-vorm van het substitutieprodukt 9^  ook 
nog het produkt Г1 aanwezig was. Reaktie van het anion 10_ 
met methyljodide gaf een eenduidige alkylering aan het kool­
stofatoom van de malonesterfunktie, waarbij produkt 12_ ge-
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vormd werd. Door hydrolyse van het produkt 12_ werd het malon-
esterderivaat ±3 verkregen (schema 6.11). 
Pogingen om met andere carbanionen de fenylsulfonylgroep 
in 5^ via additie-eliminatie te vervangen, mislukten. In de 
reakties met de anionen afgeleid van ethyl fenylsulfonylace-
taat, fenylsulfonylmethylcyanide, ω-fenylsulfonylacetofenon, 
bis(fenylsulfonyl)methaan, werd alleen isomerisatie van het 
keteendithioacetaal-monoxide 5_ waargenomen. Deze isomerisatie 
van de uitgangsstof geeft aan, dat in eerste instantie wel 
een additiereaktie optreedt, maar dat in plaats van de fenyl­
sulfonylgroep, het intredende nucleofiel weer geëlimineerd 
wordt (schema 6.12). 
0 
II 
СНзЗ . /Η 
С Н э З ^ ^CHS02C6H5 
X 
χ = со 2с 2н 5, CN, сос6н5, so2c н 5 
6.3. DISKUSSIE 
De elektrofiele alkylering van sulfine 2, zoals die in 
de voorgaande paragraaf werd beschreven, verloopt voortdu­
rend met een deoxygenatie tijdens de reaktie (schema 6.6). 
Deze deoxygenatie wordt niet veroorzaakt door de instabili­
teit van het vinylsulfenaat anion afgeleid van 2. Dit blijkt 
uit de reaktie waarbij het anion met water werd behandeld en 
het sulfine 2 in goede opbrengst terug wordt verkregen. Ook 
het sulfoxide 5, dat als reaktieprodukt verwacht zou mogen 
worden, is stabiel onder de gebruikte reaktie-omstandigheden. 
Deze waarnemingen houden in dat het verlies van het zuurstof­
atoom moet plaatsvinden tijdens de alkyleringsstap. 
Aangezien het S-alkyleringsprodukt van het vinylsulfe-
naatanion, i.e. 5^ , stabiel is onder de reaktie-omstandigheden, 
moet de verklaring van de deoxygenatie gezocht worden in het 
optreden van O-alkylering, ondanks het feit dat de theorie van 
6.12 
Е-Б + C 6 H 5 S02CH-X 
II
 n S 0 2 C 6 H 5 
C H >VC-¿H 
С Н з 5 х I 
X-CHS02C6H5 
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harde en zachte zuren en basen (zie hoofdstuk 5) anderszins 
zou doen verwachten. 
In schema 6.13 staat aangegeven hoe het verlies van een 
zuurstofatoom zou kunnen optreden. Via een soort "een-reak-
12 tie" legt de sulfeenzure ester IA om tot een aldehyde en 
de dithioester 1^. Onder de omstandigheden van de reaktie zal 
7 
de dithioester gemakkelijk leiden tot de geïsoleerde keteen-
dithioacetalen 3 of 4_ (zie schema 6.6). Een sterke aanwijzing 
«13 
, DTntonB . ,. , . „ . . . _ / S C H 3 ^ Γ,Ί - г u en гн-г э 
2
 2)RCH2X ' C6H5S02CH = C - ^ - ^ [ . ] > C 6 H b S 0 2 C H - ^ S C H 2 R 
V—* ^ 5 RCHO 
RCH-0 
14 
voor het in schema 6.13 voorgestelde reaktieverloop werd ver­
kregen door de alkylering uit te voeren met benzylchloride. 
Het benzaldehyde dat als omleggingsprodukt van ^ 4^ verwacht kan 
worden, kon, als een 2,4-dinitrofenylhydrazon, inderdaad wor­
den geïsoleerd in een opbrengst van 36%. 
Van sulfeenzure esters is bekend , dat zij kunnen omleg-
gen tot sulfoxiden, echter vinylsulfeenzure esters zijn tot 
nog toe niet bestudeerd. 
De elektrofiele alkylering van het sulfine 2_ bij gebruik-
making van T1(I) ethoxide als base, verloopt zonder deoxygene-
ring. Dit wijst er duidelijk op dat met name de hechte assôci-
14 
atie van het T1(I) kation en het zuurstofatoom van het sul-
fenaatanion van doorslaggevende betekenis is voor het optreden 
van de S-alkylering. 
Bij de in hoofdstuk 5 beschreven elektrofiele alkylering 
van thiokamfer S-oxide werd een ingewikkeld reaktiemengsel 
verkregen, wanneer basen andere dan T1(I) ethoxide werden ge-
bruikt. Vermoedelijk treden daar eveneens deoxygenatie-reak-
ties, als aangegeven in schema 6.13, op, echter het gevormde 
thiokamfer reageert minder eenduidig dan de dithioester _1. 
Tot slot verdient de deprotonering-protonering van sul-
fine 2^  nog enig kommentaar. Protonering van het anion van 
sulfine 2^  zal naar verwachting voornamelijk plaatsvinden aan 
het zuurstofatoom van het vinylsulfenaat. Het feit, dat toch 
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het suifine geïsoleerd wordt, betekent, dat er een tautomeri-
satie mogelijk is van een vinylsulfeenzuur en een sulfine. 
6.4. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
De algemene opmerkingen gemaakt in § 2.3 gelden ook voor 
de experimenten die hier worden beschreven. 
A Fenylsuifonylmethylcyanide werd bereid volgens Dijkstra en 
Backer15 
В Methyl fenylsulfonyldithioacetaat (1). Een oplossing van 
25.0 g (0.138 mol) fenylsulfonylmethylcyanide en 12 g (0.25 
mol) methaanthiol in 200 ml benzeen werd gedurende 8 uur 
onder ijskoeling behandeld met gasvormig HCl. Na twee dagen 
staan bij 5 werd het gevormde neerslag afgefiltreerd, ge­
wassen met ether en in vacuo gedroogd. Het iminiumzout 
(30.8 g, 0.116 mol), gesuspendeerd in 125 ml pyridine, werd 
behandeld met H-S. Na 3 uur gas inleiden werd het mengsel 
uitgegoten op 500 g van een 1:1 mengsel van ijs en zoutzuur. 
Het mengsel werd drie maal uitgetrokken met 250 ml ether. De 
gezamenlijke organische lagen werden twee maal met 6N HCl 
behandeld, gewassen met water en gedroogd op MgSO.. Het op­
losmiddel werd in vacuo verwijderd en kristallisatie van 
het residu uit ethanol gaf 0.18 g (53%) dithioester 1, smpt. 
49-50° (lit.7 49°). IR (KBr): v(S02), 1310 en 1140 cm"
1
. 
NMR (CDC13): 6 2.63 (s, SCIO; 4.76 (s, S02CH2); 7.48-7.92 
(m, CgH ) ppm. Analyse: С 43.6, 43.9; H 4.1, 4.1; S 39.3, 
39.1. Berekend voor C gH 1 0O S : С 43.88; H 4.09; S 39.04%. 
С Fenylsulfonylmethyl-methylthio-sulfine (2). Aan een oplos­
sing van 22 g (0.09 mol) dithioester ± in 400 ml ether en 
40 ml dichloormethaan werd, onder ijskoeling, 18 g (1 
equiv.) mCPBA opgelost in 150 ml ether langzaam toegevoegd. 
Na een uur roeren bij 0 werd het neerslag afgefiltreerd, 
gewassen met ether en gedroogd. Kristallisatie uit alkohol 
gaf 15.8 g (67.5%) sulfine 2, smpt. 137-139°. IR (KBr): 
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ν(SO) 1080, 1015 en 1010 cm"1. NMR (CDC13): 6 2.58 (s, 
SCH,); 4.81 (s, SO CH ); 7.60-8.05 (m, C6H5S02) ppm. Ana­
lyse: С 41.4, 41.2; H 3.9, 3.8; S 36.5, 36.7. Berekend 
voor CgH -О S : С 41.20; H 3.84; S 36.66%. 
Reaktie van 2 met methaanthiol en zinkchlorlde. Een mengsel 
van 0.45 g (1.72 mmol) solfine 2, 1.0 g zinkchlorlde en 
0.25 g methaanthiol in 150 ml dichloormethaan werd 8 uur 
geroerd bij 20 . De verkregen rode oplossing werd twee maal 
met water gewassen, gedroogd op MgSO. en tenslotte inge­
dampt. Preparatieve dunnelaagchromatografie van het residu 
(chloroform als ontwikkelaar) gaf na elutie van de rode 
band met ether en kristallisatie uit alkohol 0.37 g (87%) 
dithioester _1, smpt. 49-50 . 
Reaktie van 2 met NaH en water, resp. D^O. Een oplossing 
van 0.26 g (1.0 mmol) suifine 2 in 40 ml DME werd behandeld 
met 0.020 g (0.83 mmol) NaH bij 0°. Na 10 min., toen geen 
waterstofgas meer vrijkwam werd 50 ml verzadigde NH.Cl-op-
lossing toegevoegd. De waterige laag werd met 50 ml CH_C1-
uitgetrokken. De gezamenlijke organische lagen werden ge­
wassen met water, gedroogd op MgSO. en ingedampt. Het half 
vaste residu werd gesuspendeerd in 25 ml ether en de vaste 
stof werd afgefiltreerd, gewassen met ether en gedroogd. 
Verkregen werd 0.19 g (73%) suifine 2. Het NMR Spektrum 
vertoonde naast de signalen van het sulfine verkregen bij 
de oxidatie (zie exp. C) ook nog signalen bij: δ 2.80 (s, 
SCH3); 4.30 (s, SO CH-); 7.60-8.05 (m, aromatische proto­
nen) . In C(-Dfi werd het volgende ASIS-effekt waargenomen: 
Δ6 (SCH ) 0.58 en Δδ (CH ) 0.11 ppm voor het isomeer met 
smpt. 137-139 ; voor het andere isomeer werd Δδ (SCH..) 
0.38 en Δ δ (CH2) 0.41 ppm waargenomen. Gebruik van D_0 
i.p.v. een NH.Cl-oplossing gaf het monogedeutereerde sul-
fine 2. Volgens het NMR spektrum was het sulfine voor 75% 
monogedeutereerd. 
F Reaktie van 2 met methyljodide. Aan een oplossing van 0.50 
127 
g (2.25 mmol) suifine 2 in 50 ml THF werd onder roeren en 
ijskoeling 0.35 g (3.5 mmol) triethylamine toegevoegd. De 
oplossing kleurde zich onmiddellijk geel en na 15 min. 
roeren bij 0 werd 0.25 ml (4.1 mmol) methyljodide toege­
voegd. Na 30 min. werd het reaktiemengsel uitgegoten op 
een verzadigde NH.Cl-oplossing. De waterlaag werd twee 
maal uitgetrokken met 0.5N HCl, gewassen met water, ge­
droogd op MgSO. en ingedampt. Het residu gaf na kristal-
lisatie uit alkohol 0.41 g (70%) 1-fenylsulfonyl-2,2-di-
(methylthio)etheen (_3) , smpt. 118-119° (lit.7 119°). IR 
(KBr): v(S02) 1300, 1140, ν(C=C) 1480 cm"
1
. NMR (CDCl3): 
6 2.35 (s, SCH3); 2.40 (s, SCH3); 6.00 (s, -CH=); 7.47-
7.69 en 7.92-8.13 (m, C-H
c
) ppm. Analyse: С 46.3, 46.1; 
H 4.7, 4.6; S 37.0, 36.9. Berekend voor C ^ H ^ S . ^ : С 
46.13; H 4.64; S 36.94%. 
Onafhankelijke synthese van 3. 
г. Een oplossing van 0.49 g (2.0 mmol) dithioester ± in 
50 ml THF werd behandeld met 0.21 g (2.1 mmol) tri­
ethylamine en 0.30 g (2.1 mmol) methyljodide op dezelf­
de wijze als onder F beschreven. Kristallisatie uit al­
kohol gaf 0.42 g (81%) keteendithioacetaal 3, dat iden­
tiek was met het produkt verkregen onder F. 
гг. Een oplossing van 3.12 g (2.0 mmol) fenyl methyl sulfon 
in 40 ml THF werd onder ijskoeling en in een N^-atmos-
feer behandeld met 0.95 ml 2.2N BuLi in hexaan. Na 30 
min. roeren werd de oplossing afgekoeld tot -78 . Toe­
gevoegd werd 1 molequiv. LDA in 15 ml THF (bereid uit 
2.1 g (iPr)2NH en 0.95 ml 2.2N BuLi-oplossing) en daar­
na werd 1.5 ml (1.25 molequiv.) CS- toegevoegd. Na 30 
min. roeren bij -78 werd 6.0 ml (1.3 molequiv.) me­
thyl jodide toegevoegd. Nadat de temperatuur van het re­
aktiemengsel op 20 was gekomen, werd nog een uur ge­
roerd. Vervolgens werd het geheel uitgegoten in een 
verzadigde NH.Cl-oplossing. De waterige laag werd twee 
maal met 50 ml ether uitgetrokken. De gezamenlijke or­
ganische lagen werden gewassen met 0.5N HCl, met water, 
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gedroogd op MgSO. en ingedampt. Het residu gaf, na 
kristallisatie uit alkohol, 3.75 g (72%) keteendithio-
acetaal 3. 
H Reaktie van 2 met benzylchloride. Aan een oplossing van 
0.52 g (2.0 mmol) suifine 2 in 40 ml THF werd 0.85 ml van 
een 40%-ige oplossing van Triton В in methanol toegevoegd. 
Na 15 min. roeren bij 0 werd aan de gele oplossing 0.5 ml 
(3.0 mmol) benzylchloride toegevoegd. Na 30 min. roeren bij 
20 werd het reaktiemengsel uitgegoten op een verzadigde 
NH.Cl-oplossing. Na extraktie van de waterlaag met ether, 
werden de gekombineerde organische lagen gewassen met wa­
ter, gedroogd op MgSO. en ingedampt. Het residu gaf na chro-
matografie over een neutrale aluminiumoxide kolom (benzeen 
als elutiemiddel) 0.44 g (65.5%) keteendithioacetaal 4, 
smpt. 102-105°. Uit het NMR spektrum in CDC13 [β 2.40, 2.44 
(s, 3:2 SCH-); 4.22, 4.07 (s, 3:2, SCH-); 6.10, 6.55 (s, 
2:3, -CH=) ; 7.27-8.02 (m, 10H, aromatische protonen) ppni] 
bleek, dat de E- en Z-isomeren gevormd waren in een verhou­
ding van 3:2. Na drie kristallisaties uit alkohol kon het 
in hoofdzaak gevormde isomeer zuiver worden geïsoleerd, 
smpt. 138-140°. IR (KBr): ν(SO.) 1300, 1140; v(C=C) 1475 
cm"
1
. Analyse: С 56.6, 56.7; Η 4.8, 4.9; S 28.2, 28.0. Be­
rekend voor Ο,,Η,,-Ο.Β.: С 57.01; Η 4.79; S 28.40%. 
lo lo ¿ J 
Dezelfde reaktie als boven beschreven werd nogmaals uit-
gevoerd (uitgegaan werd van 0.40 g (1.53 mmol) suifine 2, 
0.7 ml Triton В en 0.4 g benzylchloride). Echter na het op­
werken werd 0.25 g 2,4-dinitrofenylhydrazine, opgelost in 
1 ml HCl en 10 ml alkohol, toegevoegd. Het verkregen neer­
slag gaf na kristallisatie uit ijsazijn 0.16 g (36%) van 
het DNPH van benzaldehyde, smpt. 234-236° (lit.16 237°). 
Een mengsmeltpunt met een authentiek monster vertoonde geen 
depressie. 
I Onafhankelijke synthese van 4. Behandeling van 0.49 g (2.0 
mmol) dithioester 1^  met 0.20 g (2.0 mmol) triethylamine en 
0.3 ml (1.0 equiv.) benzylchloride, op de wijze zoals onder 
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G is beschreven, gaf een 3:1 mengsel van de geometrische 
isomeren van het keteendithioacetaal £ in een opbrengst van 
78%. Het in hoofdzaak gevormde isomeer werd na twee maal 
omkristalliseren uit alkohol zuiver verkregen en was in al­
le opzichten identiek met het produkt verkregen onder H. 
J Reaktie van 2 met T1(I) ethoxide en methyljodide. Een op­
lossing van T1(I) ethoxide (1.00 g, 4.0 mmol) in 25 ml ben­
zeen werd onder roeren toegevoegd aan een oplossing van 1.0 
g (4.0 mmol) sulfine 2 in 100 ml benzeen. Het gevormde neer­
slag werd na 30 min. roeren bij 20 , afgefiltreerd, gewas­
sen met 50 ml benzeen en gedroogd. Verkregen werd 1.80 g 
(97%) T1(I) zout van sulfine 2. De methylering werd uitge­
voerd door het T1(I) zout met 15 ml methyljodide te behan­
delen bij 20°. Na 1.5 uur roeren werd het gele Til afge­
filtreerd met behulp van een korte celitekolom. De kolom 
werd gewassen met 50 ml ether en de gezamenlijke filtraten 
werden ingedampt. Chromatografie van het residu over een 
silicagelkolom (ether als loopmiddel) gaf 0.89 g (80%) ke-
teendithioacetaal-monoxide 5^ , dat volgens een NMR spektrum 
bestond uit een 1:1 mengsel van het E- en Z-isomeer. Het E-
isomeer werd zuiver verkregen na meerdere kristallisaties 
uit alkohol, smpt. 149-150°. IR (KBr): ν(SO) 1060, v(S02) 
1325, 1300, 1140, v(C=C) 1540 cm"1. NMR (CDC13): (ff-iso-
meer): δ 2.32 (s, SCH 3); 3.12 (s, S(0)CH3); 6.11 (s, 
SO CH=); Z-isomeer: 2.48 (s, SCfTj ; 2.85 (s, S(0)CH ); 
7.32 (s, S02CH=); 7.50-8.12 (m, 5H, aromatische protonen) 
ppm. Analyse: С 43.6, 43.4; H 4.4, 4.2; S 35.0, 35.0. Be­
rekend voor С QH
 2S 30 3: С 43.46; H 4.37; S 34.80%. 
К Oxidatie van 3. Een oplossing van 4.0 g (0.02 mol) mCPBA 
in 125 ml ether werd in 45 min., onder roeren en ijskoeling, 
toegevoegd aan een oplossing van 5.2 g (0.02 mol) keteendi­
thioacetaal 3 in 150 ml ether - CH2C12 (1:1). Na 20 uur roe­
ren werd het mCPBA verwijderd door het reaktiemengsel drie 
maal uit te trekken met een verzadigde NaHCO.-oplossing. Na 
wassen met water, drogen op MgSO. en verwijdering van de 
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oplosmiddelen, werd het residu op een silicagelkolom ge-
chromatografeerd met ether als loopmiddel. Kristallisatie 
van het ruwe produkt uit alkohol gaf 3.75 g (85%) keteen-
dithioacetaal-monoxide 5^  volgens een NMR spektrum 
een 85:15 mengsel van het E- en Z-isomeer. Door gefrakti-
oneerde kristallisatie uit alkohol kon het г-isomeer in 
zuivere staat worden geïsoleerd, smpt. 149-150 . Het pro-
dukt bleek in alle opzichten identiek te zijn met het pro-
dukt verkregen onder H. 
L Hydrolyse van 5. Aan een oplossing van 0.40 g (1.45 mmol) 
5^  (1:1 mengsel van E- en Z-isomeer) in 50 ml ether en 15 
ml alkohol werd 1 ml van een verzadigde etherische HC1-
oplossing toegevoegd. Na 16 uur roeren bij 20 , werd het 
reaktiemengsel uitgegoten in een verzadigde NH.Cl-oplos-
sing. De waterlaag werd twee maal met 75 ml ether uitge-
trokken. De gezamenlijke organische lagen werden gewassen 
met een 5%-ige NaHCO.--oplossing, met water, gedroogd op 
MgSO. en ingedampt. Kristallisatie van het residu uit al-
kohol gaf 0.25 g (75%) ethyl fenylsulfonylacetaat (6), 
smpt. 41-42 (lit. 42-43 ) . Het produkt S_ bleek identiek 
te zijn met een authentiek monster. 
M Reaktie van 5 met Na diethyl n-butylmalonaat. Een oplossing 
van 0.55 g (2.0 mmol) f-keteendithioacetaal-monoxide 5^  in 
20 ml THF werd aan een oplossing van Na-n-butylmalonaat 
[bereid uit 0.41 g (1.9 mmol) diethyl n-butylmalonester 
en 0.05 g (2.0 mmol) NaH] in 20 ml THF toegevoegd. Na 4 
uur roeren bij 20 werd 100 ml van een NH.Cl-oplossing aan 
het reaktiemengsel toegevoegd. De waterige laag werd twee 
maal met 75 ml ether uitgetrokken en de gezamenlijke orga-
nische lagen werden gewassen met water, gedroogd op MgSO. 
en ingedampt. Het residu [0.67 g, NMR (CDCIO: 5 0.80 (m, 
CH3(CH2)3); 1.18 (t, 6H, CH3CH20, J 7 Hz); 1.65-2.20 (m, 
6H, CH2); 2.21, 2.40 (s, verhouding 1:4, SCH3); 2.60, 2.63 
(s, verhouding 4:1, S(0)CH3); 4.12, 4.15 (q, 4H, verhouding 
1:4, CH3CH O); 6.39, 7.30 (s, verhouding 4:1, CH=) ppm] werd 
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opgelost in een mengsel van 10 ml ethanol en 20 ml van een 
etherische HCl-oplossing. Na 5 uur roeren bij 20 werd de 
oplossing twee maal gewassen met een 5%-ige NaHCO.-oplos­
sing, vervolgens met water, gedroogd op MgSO. en ingedampt. 
Het residu gaf na chromatografie op een silicagelkolom 
(chloroform als loopmiddel) 0.43 g (75%) 8, n^0: 1.4354 
(lit.11 1.4349). NMR (CDC13): & 0.90 (t, CH 3(CH 2) 3, J 6.5 
Hz); 0.98 (t, 9H, ΟΓ,ΟΗ,Ο, J 7.0 Hz); 1.00-1.25 (m, 4H, 
CH 2); 1.98 (m, CH 2C 3H 7); 2.92 (s, CH 2C0 2C 2H 5); 4.10 (q, 
C02CH2CH , J 7.0 Hz); 4.20 (q, 4H, OCH2CH3, J 7.0 Hz) ppm. 
Het malonesterderivaat 8 werd in 68% bereid uit Na diethyl 
n-butylmalonaat en broomazijnzure ethylester volgens Vo-
18 gel . Het verkregen produkt bleek identiek te zijn met 
de stof verkregen in de hierboven beschreven reaktie. 
N Reaktie van 5 met Na diethyl malonaat en methyljodide. Een 
oplossing van 0.55 g (2.0 mmol) £-keteendithioacetaal-mo-
noxide 5^  in 25 ml THF werd toegevoegd aan een mengsel van 
0.30 g diethyl malonaat en 0.10 g (4.0 mmol) NaH in 20 ml 
THF. Na 8 uur roeren bij 20 werd 0.5 g methyljodide toe­
gevoegd en het geheel werd nog 20 uur bij 20 geroerd. Het 
mengsel werd opgewerkt, zoals onder M is beschreven. Chro-
matografie op een prep. dunnelaagplaat (ether als ontwikke­
laar, propanol-2 als elutiemiddel) gaf 0.22 g (35%) dige-
substitueerd malonesterderivaat 12 [NMR (СПСЦ) : δ 1.30 
(t, 6Н, ОСН2СН3); 1.68 (s, СН 3); 2.31 (s, SCH ); 2.74 (s, 
S(0)CH3), 4.18 (q, 4H, OCH2CH3, J 7 Hz); 7.32 (s, CH=) ppm] , 
0.12 g (38%) fenyl methyl sulfon en 0.25 g (45%) uitgangs­
stof. Het produkt 12 werd vervolgens behandeld met een 
mengsel van 15 ml ethanol en 40 ml van een etherische HCl-
oplossing gedurende 4 uur bij 20 . Het opwerken geschiedde 
zoals beschreven is onder M. Chromatografie van het reak-
tieprodukt over een silicagelkolom (chloroform als loopmid­
del) gaf 0.12 g (63%) malonesterderivaat 12, n£0: 1.4320 
dit. 1 9 1.4311). NMR (CCI.): δ 1.20 (t, 9H, CH3CH20, J 7.0 
Hz); 1.32 (s, CH 3); 2.92 (s, CH 2C0 2); 4.04 (q, OCH2CH3, J 
7.0 Hz); 4.10 (q, 4H, OCH CH , J 7 Hz) ppm. 
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S U M M A R Y 
This thesis deals with the reactions of sulfines with 
nucleophilic and electrophilic reagents. In the Introductory 
Chapter the literature about the structure, synthesis and re-
activity of sulfines is reviewed. 
The reactions of some chlorosulfines, viz. chloro-phenyl-
thio-sulfine (1^) , dichlorosulfine {2) and chloro-p-chlorophe-
nylsulfine P) with sodium p-toluenesulfinate are described 
in Chapter 2. This reaction results in a displacement of the 
chlorine atom by a p-toluenesulfonyl group and a concomitant 
conversion of the CSO function into a CH group. To account 
for this reductive substitution, it is suggested, that a nu-
cleophilic displacement of chlorine by the sulfinate takes 
place in the primary step. The sulfonyl sulfine 4_ is then at-
tacked by the sulfinate anion at the sulfine sulfur atom to 
give the sulfinyl sulfone 5^  which on hydrolytic cleavage and 
loss of sulfur dioxide, produces the isolated product 6^. Evi-
S*0 S*0 04-S02R 
RS-Ü-CI К 5 0 г > RS-Ü-SO* J ^ RS-¿-S02R - ^ 
¿ (0ΗΘ) 
SOzH * s 
RS-C-S02R cn > RSCH2SO2R (Р=Р-СНзС6Н4-) I -S02 
H 
dence for this reaction sequence was obtained from the reac­
tion of a proposed intermediate, namely a sulfonyl sulfine [p-
methoxyphenyl-p-tolylsulfonyl-sulfine (2)] and p-toluenesul­
finate, which gave p-methoxybenzyl p-tolyl sulfone as predicted. 
Further support for the suggested pathway could be achieved by 
using tetrabutylammonium p-toluenesulfinate instead of the so­
dium salt in the reaction with the chlorosulfine Ъ_ and the sul­
fonyl sulfine 2- The sulfinyl sulfones, arising from the nucleo­
philic attack at the sulfine sulfur atom, could be isolated. As 
required, the latter products underwent facile hydrolysis to 
the corresponding methylene containing compounds. 
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The conversion of the CSO function into a CH_ group was 
also observed when the sulfonyl sulfine 2 w a s treated with 
other nucleophiles, such as pyridine/ cyanide and hydroxide 
anions. 
Chapter 3 deals with the reactions of arylthio, arylsul-
finyl and arylsulfonyl substituted sulfines. The sulfines j3, 
S_ and 2» used for this study, were prepared by stepwise oxida­
tion of p-tolyl p-methoxydithiobenzoate. 
0
*s
 0 4 о 0*s 
Anü-STo. Αηϊ-ϋτο. An|J-S02Tol τ Ϊ Γ ΐ η ^ 4 ' 
ι a ' 3 6 « 
Treatment of j3 and 9_ with an excess of p-toluenethiol in 
the presence of triethylamine gave a-(tolylthio)-disulfide 10_ 
in 35-42% yield. Sulfine 7_ gave the product H), benzylsulfone 
11 and p-toluenesulfinic acid; with 2-methyl-2-propanethiol 
and triethylamine, only the benzylsulfone 1A was isolated 
(60%). Ethanethiol and triethylamine led to 12^ (35%) and p-
toluenesulfinic acid. 
S-STol S-SEt S-STol 
I I I 
AnC-STol АпСН^ОгТоІ AnÇ-SEt AnC-S02Tol 
H H H 
10 11 12 II 
The formation of the disulfide _10 from sulfine S is ra-
tionalized by assuming an initial attack of thiol at the sul-
fine sulfur atom, which leads to a thiolsulfinate. Under the 
conditions employed, this thiolsulfinate is converted to the 
isolated disulfide, by a well established mechanism for these 
types of compounds (see Scheme 3.8). As could be judged from 
the reaction of sulfine 8^  with ethanethiol a nucleophilic re-
action of the thiol with the sulfine carbon atom also takes 
place. 
Two pathways can be envisaged to explain the formation 
of 10 and 12 from 7. Firstly, attack of thiol at the sulfine 
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sulfur atom and subsequent conversion of the thus formed thiol-
sulfinate to the a-(sulfonyl)-disulfide _13. Nucleophilic dis-
placement of the sulfinate group in 12_ by thiol then leads to 
the isolated products ¿0 or L2. Secondly, a primary attack at 
the sulfine carbon atom gives rise to an ethylthio (or p-tolyl-
thio) substituted sulfine 14 (or 8) which gives the observed 
products 10_ (or 12_) in the manner depicted above. Evidence for 
the occurrence of both reaction modes is presented (see Scheme 
3.11). 
The behaviour of the sulfines ]_, 8 and 9_ towards thiols 
in the presence of ZnCl- is quite different. The sulfines 8 
and 9_ gave, upon treatment with ethanethiol, a mixture of p-
tolyl and ethyl p-methoxydithiobenzoate (1_5, .16; 93 and 73%), 
whereas the sulfine 2 only produced the ethyl dithioester 16^ 
(80%). The mechanism of these deoxygenation reactions is dis-
cussed in terms of a primary attack of thiol either at the 
sulfine sulfur or at the sulfine carbon atom of the Lewis acid 
complexed sulfines. Although decisive evidence about the mech-
anism could not be obtained, it is pointed out that there is a 
slight preference for a primary nucleophilic reaction at the 
sulfine carbon atom (see Scheme 3.13). 
In the absence of a catalyst the sulfine 8 gave, upon re-
action with ethanethiol or p-toluenethiol, rise to the dithio-
esters 15_ and lj[. The sulfines 9_ and ]_, however, gave the com-
pounds Π) (11 and 15%) and V3 (39 and 28%). It is clear that 
compound 13_ must come about by a primary reaction of thiol 
with the sulfine sulfur atom. 
In all cases mentioned above, the sulfinyl sulfine ¿ seems 
to undergo a disproportionation reaction to 8 and 7_. 
Chapter 4 is devoted to the use of sulfines in the nucleo-
philic acylation. Treatment of aryl alkyl(aryl)thio sulfines 
with MeLi leads to S-methylated products, viz. aromatic dithio-
acetal monoxides. Hydrolysis of these products gives the corre-
sponding aromatic aldehydes. Sulfinyl sulfines and sulfonyl 
sulfines react with MeLi to give 8-disulfoxides and B-sulfinyl 
sulfones. The yields of these nucleophilic S-methylation reac-
tions are high and therefore this method represents an attrac-
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tive preparation of dithioacetal oxides. 
The dithioacetal monoxide anion (JJ7) , obtained from the 
reaction of an aromatic arylthio-sulfine with MeLi, can be al­
kylated with electrophilic reagents such as methyl iodide, 
benzyl bromide, η-butyl bromide, n-hexyl bromide and 1,4-di-
bromobutane. Acidolysis of the thus obtained dithioketal 
noxides (3^ 8) with aqueous hydrochloric acid or ethereal hy­
drochloric acid yielded vinyl sulfides {19_) . Treatment of 
these vinyl sulfides with TiCl. and water gave the correspond­
ing ketones (2£). 
0
* s S-CH,
 θ 
A r | j _ S R C H 3 L i > ArC-SR —> ArCHO 
θ M 
R'C^X 
О 
S
-
C H 3 а л fi 
* r s R -^
 R s
r > C H R ' ^ Ar"-CH"'' 
CH2R' 
I l 11 i* 
The acylation of dithioacetal monoxide anions (Г7) was 
performed with benzoyl chloride in the presence of Cu(I) salts 
and, after hydrolysis, a-diketones were obtained. Reaction of 
the anions 1J_ with carbon dioxide or benzaldehyde (in the pres­
ence of 18-crown-6) led to a-ketoacids and benzoin derivatives, 
respectively (yields 77-48%). The anions 17_ also reacted with 
the Michael acceptor acrylonitrile to produce, after hydrolysis, 
γ-cyanoketones (see Schemes 4.9, 4.10, 4.11 and 4.12). 
In Chapter 5 the electrophilic alkylation of thiocamphor-
S-oxide (2_1) is described. Treatment of this sulfine with sev­
eral types of bases (sodium hydride, Li-diisopropyl amide, K-
tertbutoxide and K-2,6-diieri;butylphenoxide) and subsequent 
quenching with methyl iodide gave rise to a complex reaction 
mixture. However, when T1(I) ethoxide was used as the base, 
subsequent treatment with electrophilic alkylating agents, 
•i.e. benzyl bromide, allyl bromide, ethyl bromoacetate, chlo-
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roacetonitrile and α-bromoketones, gave the corresponding α,β-
unsaturated sulfoxides 22^  (yields 50-72%). These sulfoxides 
arise from an S-alkylation of the T1(I) vinylsulfenate of 21. 
0 \ / о 
2) RX 
21 22 
Chapter 6 deals with the electrophilic alkylation of phe-
nylsulfonylmethyl-methylthio-sulfine 2¿. Deprotonation of this 
sulfine with T1(I) ethoxide and subsequent methylation with 
methyl iodide resulted in the formation of the ketenedithio-
acetal monoxide 2_4. When other bases were used in this depro-
Я 
И /SCHa /SR 
C6H5S02CH2C-SCH3 C6H5S02CH=C СбН5502СН=С 
ЬСНз Ы-Нз 
2 3 2« 25d(R = CH3) 
b(R=C 6 H 5 CH2) 
tonation-methylation sequence only ketenedithioacetal monoxide 
25a was isolated. This unexpected loss of the sulfine oxygen 
atom can be explained by assuming an initial O-alkylation of 
the vinylsulfenate anion, followed by an intramolecular oxida­
tion-reduction reaction. Strong support for such a redox reac­
tion was provided by the isolation of benzaldehyde when the 
reaction was carried out with benzyl chloride. The exceptional 
S 
23 У/"*0"6 > С6Н5502СН = С^
5СНз
-^^[СбН5502СН2[!-5СНз] * »b 
2)RCH2X '*-' Л \ 
(R:C6HS) і^У
 R C H 0 
RCH-0 
behaviour of T1(I) ethoxide most likely must be attributed to 
the tight association of the T1(I) cation with the sulfenate 
oxygen atom. 
The 3-phenylsulfonyl substituted ketenedithioacetal mon­
oxide 24 is a suitable substrate in addition-elimination reac-
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tions with nucleophilic reagents. With the anion of diethyl 
butylmalonate the desired substitution of the phenylsulfonyl-
group in 2_4, to give 26_, could be accomplished. 
0 
I z 5 ^SCH3 
9
 I ^SCHi 
COJCJHS 
21 
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durch den Geruch noch wahrnehmbaren Mengen derselben fast unend-
lich klein sind, jedenfalls noch weit unterhalb derjenigen Werthe liegen, 
welche E . F i s c h e r und F. P e n z o l d t 1 ) bei ihren interessanten Ver-
suchen über die Empfindlichkeit des Geruchsinns bei Mercaptanen 
erzielt haben. 
Wir müssen uus darauf beschränken, einige unserer Erfahrungen, 
welche nur ungefähre Schätzungen ermöglichen, anzuführen. Als ein-
mal das frisch bereitete Reactiousproduct von 100 g Aceton tconcen-
trirter Salzsäure und Schwefelwasserstoff bei sorgfältiger Kühlung mit 
Wasserdampf destillirt wurde, verbreitete sich der Geruch in kurzer 
Zeit bis auf Entfernungen топ '/« Kilometer bis in weit abgelegene 
Stadttheile. Bewohner der dem Laboratorium benachbarten Strassen 
beschwerten sich darüber, dass die riechende Substanz bei manchen 
Personen Ohnmachtsanfälle, Uebelkeit und Erbrechen bewirkt hätte. 
Als ein anderes Mal eine Quantität von 30 g des schon einmal des-
tillirten Rohproductes im Vacuum destillirt wurden, geriethen die 
Bewohner der angrenzenden Strassen in dieselbe Aufregung wie im 
ersterwähnten Falle. Bei beiden Destillationen fand ein merkbarer 
Verlust an Substanz durch Verflüchtigung nicht statt. Aeusserst ge-
ringe Mengen des schwefelhaltigen Körpers genügten also, um Millionen 
топ Kubikmetern Luft zu verpesten. Hierbei verdient bemerkt zu 
werden, dass der Geruch im Laboratorium nicht belästigender war, 
als wenn man mit bekannten Sulfiden und Mercaptanen arbeitet. Wir 
•elbst haben an uns keine gesundheitschädlichen Wirkungen desselben 
'beobachtet. Da indessen jedes Experiment mit der fraglichen Substanz 
einen Sturm von Klagen gegen das Laboratorium entfesselte, haben 
wir die Versuche, da* Thioaceton selbst zu gewinnen, schon vor 
längerer Zeit aufgegeben '). Eine Bestätigung unserer Ansicht, dass 
der stark riechende Körper das einfache Thioaceton ist, ' gewannen 
wir noch auf anderem Wege. 
Wir .beobachteten das Auftreten .desselben Körpers beim Erhitzen 
des Acetonäthylmercaptols (СНз)аС(8С2ІІ5)2. Dieses besitzt im reinen 
Zustande einen nicht unangenehmen ätherartigen Geruch. Beim Er-
hitzen auf über 160° bemerkt man sofort die Entwicklung des Geruches 
der aus Schwefelwasserstoff und Aceton gebildeten flüchtigen Substanz. 
Das genannte Mercaptol ist nicht ohne Zersetzung flüchtig; die Des-
») Ann. Chem. Pharm. 230, 131. 
*) Die schnello und weite Verbreitung dea Geruches unserer Substanz 
war für uns besondors belYemdend -.luch deshalb, weil bei Arbeiten mit grossen 
Mengen von Acthylcnmorcaptan uud vcrschicdcDen anderen Mercaptanen, 
welche in dun Jahren 1SSG und 1887 im hiesigen Laboratorium und nicht 
immer mit besonderer Vorsieht ausgeführt worden sind, seitens der Nachbar-
schaft nie wegen des Gonieiics geklagt worden ¡st. 
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